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Abaissement  moléculaire ab.  mol. 

Acide ac. 

Densité D„. 

Densité  à  !()• D^^. 

Point  d*ébullition Eb. 

Point  d*ébullition  à  la  pression  de  T^O** Eb.  750. 

Expérience  (en  tête) Exp. 

Point  de  fusion F. 

Insoluble ins. 

Soluble sol. 

Pouvoir  rotatoire p.  rot. 

Préparation  (en  tête) Prép. 

Pression H. 

Température T. 

Pour  cent 0/0. 

Pour  mille 0/00 . 

Cristal,  cristaux  » erist. 

Centimètres  cubes ce. 

Combinaison  moléculaire comb.  mole 

Eau  bouillante eau  bouil. 

Bain-marie B.-M. 

Gramme gr. 

Liquide,  liqueur liq. 

Mètre m. 

Millimètre mm. 

Précipité pplé. 

Parties p. 

Solution  aqueuse sol.  aq. 

Solution  alcoolique sol.  alcool. 

Valeur  du  pouvoir  rolaloirc *i,  »  *i* 

Au-dessus  de  100- >  100*. 

Au-dessous  de  100*.  .       ' <  iOO*. 
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Snr  nne  disposition  commode  des  fioles  jaugées  ;  W.  WIS- 
UCEiniS  (D.  eh.  G.,  t.  29,  p.  2442).  —  1/auteur  iait  remarquer 
que  la  di^iposition  du  goulot  des  fioles  jaugées,  proposée  récemment 
par  M.  Biltz  (//>/</.,  p.  2082),  et  consistant  en  une  dilatation  du  col 
aii-<les>u5  du  Irait,  avait  déjà  été  in<iiquée  depuis  assez  longtemps 
par  Pllûger  {Arch,  i.  PhysioL,  t.  36,  p.  101).  Lui-même,  depuis 
plusieurs  années,  avant  d'avoir  connaissance  de  la  note  de  Pfliiger, 
faisait  usage  de  fioles  semblables,  par  exemple  de  fioles  de  1  litre, 
dont  le  col  porte  une  dilatation  comprise  entre  deux  traits  indiquant 
respectivement  1000  et  1100  centimètres  cubes.      l.  bourgeois. 

Sur  la  température  de  certaines  flammes  ;  W.  N.  HARTLET 

iCheni.  Soc,  t.  69,  p.  844).  —  Il  est  très  difficile  de  mesurer  la 
température  maxima  d'une  flamme,  car  l'objet  sei'vant  à  évaluer  la 
leinpérature  doit  avoir  les  dimensions  les  plus  réduites.  H.  Davy, 
puis  F'araday,  avaient  observé  la  possibilité  de  fondre  un  fil  de 
platine  très  fin  sur  la  flamme  d'une  chandelle  ou  d'une  bougie.  Il  est 
ceHain  cpie  la  flamme  d'une  bougie  renferme  des  i)oints  (}ui  sont 
portés  à  une  très  haute  température  ;  on  y  fond  aisément  une 
feuille  d'or,  soit  au  voisinage  de  la  courbure  de  la  mèche,  soit  à  la 
pointe  extérieure.  On  peut  même,  comme  l'avait  fait  Faraday, 
fondre  un  fil  de  platine,  à  la  condition  ([u'il  soit  extrêmement  fin 
t  til  de  Û"".008,  fabriqué  par  le  procédé  de  Wollaston) ,  ce  qui 
soc.  cmic.,  S*  sÉR.,  T.  xviii,  1891.  ^TraT.  étrang.  1 
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indique  une  température  d*au  moins  1775"*.  Enfin  l'étude  spectro- 
scopique  de  la  zone  extérieure  peu  éclairante  montre  les  raies  de  la 
vapeur  du  carbone,  qui  ne  peuvent  apparaître  qu'à  de  très  hautes 
températures. 

On  pourrait  objecter  que,  si  le  platine  peut  fondre  à  la  flamme 
d'une  bougie,  c'est  qu'il  s*est  produit  un  carbure  de  platine  plus 
fusible  que  le  métal  pur.  L'auteur  a  levé  cette  objection  en  fondant 
à  l'aide  d'un  courant  électrique  un  certain  fil  de  platine  et  mesurant 
la  longueur  maxima  pour  laquelle  la  fusion  se  produisait.  Répétant 
l'expérience  sur  le  même  fil  de  platine,  préalablement  noirci  et 
dépoli  par' un  séjour  d'un  quart  d'heure  au  sein  d'une  flamme  car- 
burée,  il  a  trouvé  cette  fois  exactement  la  même  longueur  pour  la 
fusion  commençante.  Carburé  ou  non,  le  platine  fond  donc  sensi- 
blement à  la  même  température. 

On  peut  encore  fondre  un  fil  de  platine  dç  0°",02i  de  diamètre 
sur  des  flammes  d'hydrogène,  de  cyanogène  ou  d'oxyile  de  car- 
bone. L.  BOURGEOIS. 

Sur  rélectrolyse  des  sels  et  des  bases  en  présence  d'ammo- 
niaque; S.  M.  LOSANrrSCH  et  M.  Z.  JOVITSCHITSCH  [IK  ch. 

G.,  t.  29,  p.  2436).  —  Lorscju'on  opère  l'électrolyso  d'une  solution 
d'ammoniaque  dans  l'appareil  de  Hoimann  en  présence  de  chlorure 
de  sodium,  on  recueille  un  volume  d'azote  qui  est  toujours  inférieur 
au  tiers  du  volume  de  l'hydrogène.  Les  auteurs  ont  répété  l'expé- 
rience en  faisant  usage  d'une  électrode  négative  en  platine  et  d'une 
électrode  positive  formée  d'un*  crayon  de  graphite,  ils  ont  toujours 
trouvé,  pour  3  volumes  d'hydrogène,  au  plus  0,U  volume  d'azote 
(au  lieu  de  1  vol.).  On  constate,  au  voisinage  du  pôle  positif,  la 
réaction  des  hypochloriles  et  la  présence  du  chlorure  d'azote  (la 
baguette  de  graphite  détone  par  calcination)  ;  on  n'a  obser\'é  la 
formation  ni  d'azotates,  ni  d'azotit^s,  ni  de  chlorates.  Il  est  possible 
que  le  chlore  mis  en  liberté,  rencontrant  au  pôle  positif  de  l'anmio- 
niaque,  engendre  d'abord  de  rhypochlorile  d'ammonium,  lecpiel 
fournit  ensuite  du  chlorure  d'azote. 

L'élévation  de  la  température  et  la  concentration  diminuent  la 
proportion  des  produits  secondaires  ;  l'éleclrolyse  d'une  solution 
faible  d'anunoniaque,  elTectuée  dans  un  appareil  chauffé  à  100**, 
fournit  exactement  1  volume  d'azote  pour  3  volumes  d'hydrogène; 
il  ne  se  fait  pas  d'hypochlorites. 

L'électrolyso  de  l'ammoniaipie,  en  présence  de  bromure  ou 
d'iodure  de  potassium,  fournit  de  même  des  hypobromites  et 
hypoiodites,  ainsi  qu'une  sensible  quantité  d'iodure  d'azote  (pas  de 
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bromure  d*azote).  Avec  les  iluorures  alcalins,  il  ne  se  fait  pas  de 
produits  secondaires  ;  on  constate  cependant  un  déficit  sur  l'azote. 
Le  fluor  s*unit  sans  doute  aux  électrodes. 

Si  Ton  électrolyse  de  Tammoniaque  en  présence  de  potasse,  ou 
encore  de  sulfate  de  potassium,  on  observe  aussi  un  déficit  en 
azote  ;  ce  gaz  est  accompagné  d*un  peu  d'oxygène  et  il  s*engendre 
des  azotites  au  pôle  positif. 

Il  en  est  de  même  si  Ton  électrolyse  une  solution  étendue 
d'ammoniaque  pure  (les  solutions  concentrées  sont  difficiles  à 
électrolyser). 

L*électrolyse  de  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  d'acide  sul- 
furique  étendu,  ne  donne  que  du  chlore  au  pôle  positif. 

L.    BOURGEOIS. 

Sur  l'anhydride  aioteiix  gaieux;  PORSCHNEF  {Journ.  Soc. 
pbrs.  cbim.  /?.,  t.  28,  p.  512).  —  Le  mémoire  commence  par  un 
hi>torique  complet  des  travaux  qui  ont  été  faits  sur  Tacide  azoteux, 
depuis  Gay-Lussac  jusqu'à  ce  jour  ;  on  y  trouve  Texamen  critique 
des  résultats  contradictoires  auxquels  sont  arrivés  les  divers 
savants  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet. 

Dans  le  but  d*établir  si  Tanhydride  azoteux  existe  à  l'état  de 
vapeur  ou  bien  s'il  est  complètement  dissocié  dans  ces  conditions, 
l'auteur  a  exécuté  de  nombreuses  et  délicates  expériences,  pour 
lesquelles  il  a  dû  imaginer  plusieurs  appareils  et  dispositifs  spé- 
ciaux; pour  la  description  de  ces  appareils,  je  renverrai  au  mémoire 
ori^'inai.  Porschnef  s'est  d'abord  appliqué  à  obt(uiir  aussi  purs  que 
possible  les  corps  dont  il  devait  faire  usa}j:e.  J'indiquerai  seulement 
la  préparation  des  composes  oxygénés  de  Tazote. 

L'oxyde  azotique  AzO  ne  peut  être  puriilé  complètement  au 
moyen  du  sulfate  (erreux,  la  solution  de  ce  dernier  saturée  de 
AzO,  dégage  toii^ours  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d*azote 
ot  d'oxyde  azoteux  Az*0;  Tauteur  s'est  arrêté  finalement  au  pro- 
côdt-  indiqué  par  Emicli  [ALh.  iL  Ak.  d.  Wiss.  U'yVvi.,  18  février 
lS92i,  en  remplaçant  toutefois  Tazolite  de  sodium  par  les  cristaux 
de^  chambres  de  plomb  :  (!<»  l'acide  sulfurique  concentré  additionné 
de  r>  0  0  de  cristaux  était  rontonu  dans  un  llacou  d'Erlenmeyer  à 
largi*  ba?se;  on  y  versait  du  mercure  de  fa<;on  à  rouvrir  le  tond  et 
K*  gaz  se  dégageait  jiendaiit  une  heure  ou  d(;ux,  d'uiu»  façon  régu- 
lière, à  la  température  ordinaire,  pourvu  qu'on  nùt  soin  d'agi t(;r  le 
mercure  de  temps  à  autre  pour  en  renouveler  la  surface;  il  était 
desséché  complètement  par  son  passage  dans  deux  flacons  conte- 
nant de  Tacide  sulfurique. 
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Le  peroxyde  d'azote  obtenu  par  la  décomposition  de  Tazotate  de 
plomb,  contenant  toujours  de  Tanhydride  ou  de  Tacide  azotique, 
l'auteur  employait  pour  le  préparer  la  méthode  de  Cundall  :  il 
mettait  dans  un  ballon  d'un  litre  315  grammes  d'acide  azotique 
fumant  (densité  1,5),  150  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  et 
250  grammes  d'anhydride  arsénieux  grossièrement  broyé;  les 
vapeurs  passaient  sur  de  l'anhydride  arsénieux  chaufTé  et  sur  de 
l'anhydride  phosphorique. 

L'anhydride  azoteux  était  préparé  en  faisant  tomber  de  l'eau 
goutte  à  goutte  sur  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  contenus 
dans  un  flacon  à  deux  tubulures;  les  vapeurs  étaient  desséchées 
par  de  l'anhydride  phosphorique^  puis  condensées  au  moyen  d'un 
mélange  réfrigérant.  Parfois  l'auteur  préparait  encore  l'anhydride 
azoteux  par  l'union  directe  de  l'oxygène  et  de  l'oxyde  azotique  ou 
par  la  dissolution  de  ce  dernier  dans  le  peroxyde  d'azote. 

L'analyse  des  produits  nitreux  absorbés  par  l'acide  sulfurique 
concentré  se  faisait  par  le  dosage  de  l'azote  total  au  moyeu  du 
nitromètre  de  Lunge  et  par  la  détermination,  au  moyen  du  perman- 
ganate, de  l'oxygène  nécessaire  pour  amener  ces  produits  nitreux 
à  l'état  d'acide  azotique.  L'oxyde  azotique  contenu  dans  les  pro- 
duits gazeux  se  dosait  aussi  avec  le  peinnanganate. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  l'auteur  fait  agir  l'oxy- 
gène sur  un  excès  d'oxyde  azotique;  les  gaz  avaient  été  mesurés 
avec  précision;  les  produits  nitreux  formés  sont  absorbés  par  de 
l'acide  sulfurique  concentré  contenu  dans  un  tube  de  verre  placé 
dans  le  vase  où  se  fait  la  réaction  ;  on  brise  le  tube  [)our  mettre 
l'acide  en  contact  avec  les  produits  de  la  réaction.  L'analyse  de 
l'acide  sulfurique. nitreux  et  des  gaz  non  absorbés,  montre  que  la 
lotaUté  de  l'oxygène  est  entrée  eu  réaction  et  se  retrouve  quanti- 
tativement dans  l'acide  sulfurique  nitreux,  conti'aireinent  à  ce 
que  Lunge  avait  trouvé  dans  une  expérience  analogue  {Chem, 
Soc,  t.  47,  p.  465).  Ce  fait  ne  peut  s'expliquer  que  par  l'une  des 
trois  hypothèses  suivantes  : 

!•  Dans  les  conditions  de  la  réaction,  il  ne  se  forme  pas  d'anhy- 
dride azoteux  gazeux  ; 

2«  L'anhydride  AzK)»  est  instable  en  présence  de  l'oxygène  ; 

3«  L'action  de  l'acide  sulfurique  employé  serait  la  même  sur 
A2*0*  ou  sur  un  simple  mélange  de  AzO  et  Az*0*. 

Pour  décider  entre  ces  trois  suppositions,  l'auteur  a  exécuté  une 
série  d'expériences  pour  étudier  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
le  mélange  d'oxyde  azotique  et  de  peroxyde  d'azote.  Si  l'on  admet 
que  les  vapeurs  de  l'anhydride  azoteux  ne  sont  qu'un  simple  mé- 
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lange  de  AzO  et  AzO*  (ou  Az*0*),  Tacide  sulfurique  devra  donner 
avec  A2*0*  une  molécule  de  sulfate  acide  de  nitrosyle  et  une 
molécule  d'acide  azotique  (réaction  démontrée  par  Lun^e)  ;  mais 
alors  il  reste  à  déterminer  Faction  sur  Toxyde  azotique  de  l'acide 
sulfurique  contenant  de  l'acide  azotique  (on  sait  que  SO*H"*  pur 
n*absorbe  pas  AzO).  L'expérience  montre  que  l'oxyde  azotique 
n'est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  qu'autant  que  celui-ci  contien 
de  l'acide  azotique  ;  dans  ce  cas,  la  vitesse  de  l'absorption  est  la 
même  que  celle  des  produiLs  de  l'action  d'un  excès  d'oxyde  azo- 
tique sur  l'oxygène. 

La  seule  conclusion  qu'on  puisse  tirer  des  expériences  précé- 
dentes, c'est  que  l'anhydride  azoteux  gazeux,  s'il  existe  réellement, 
se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique  comme  un  mélange  de 
AzO  et  de  AzO«. 

Par  une  autre  série  d'expériences,  l'auteur  démontre  que  les 
vapeurs  produites  par  l'ébullilion  de  l'anhydride  azoteux  sont  tota- 
lement transformées  en  peroxyde  d'azote  par  un  excès  d'oxygène. 

Hasenbach  a  observé  (Journ.  f,  prakt.  Ch.  (2),  t.  4,  p.  1)  (jue, 
si  Ton  refroidit  un  mélange  do  AzO  et  AzO*,  on  n'obtient  de  l'an- 
hyiiride  azoteux,  que  dans  le  cas  où  le  mélange  gazeux  a  d'abord 
été  chauffé,  ce  qui  indiquerait  que  Az*0'  peut  exister  h  une  tem- 
[«érature  élevée;  comme  ce  fait  paraît  peu  probable,  l'auteur,  au 
moyen  d'un  dispositif  ingénieux,  a  cherché  la  variation  do  pr^tesion 
<|!ii  se  produit  lorsqu'on  mélange  AzO  et  AzO"*,  et  il  a  trouvé  (jue 
cette  variation  est  nulle  à  la  température  ordinaire  comme  aux 
tem[»ératures  élevées;  les  deux  gaz,  dans  ces  conditions,  no  se 
combinent  donc  pas,  au  moins  en  proportion  appréciable.  Pour  ce 
qui  est  de  leur  action  réciprocpie  à  basse  température,  Uamsay 
avait  observé  (Chem.  Soc,  t.  57,  p.  590)  que  le  peroxyde  d'azote 
li'piide  dissout  très  pou  d'oxyde  azoli(iue,  une  proportion  corres- 
pondant à  la  formation  do  8,5  i2  0/0  de  Az'O^  stMiloment  ;  mais 
Hainsay  n'avait  tenu  compte  que  de  la  condensation  do  AzO  et  pas 
du  tout  de  révaporation  de  AzO*  ;  au  contraire,  dans  des  expé- 
riences faites  avec  soin,  l'autour  a  trouvé  une  absorption  de  AzO 
beaucoup  plus  considérable,  correspondant  à  une  proportion  de 
«7,36  0/0  de  Az^O*^  dans  lo  licpiido.  Il  on  résulte  donc:  1°  que 
l'oxyde  azcti»iue  se  dissont  très  bien  dans  Uî  peroxyde  d'azote 
à  — 2i«;  2**  que  Tobsorvalion  do  Hasenbach  est  inexacte,  car,  par 
rL-froidissement,  le  mélange  dos  deux  gaz  donne  de  l'anhydride 
azoteux  sans  avoir  été  préalablement  chautTé. 

Il  est  à  remarquer  aussi  que  l'anhydride  azoteux  (presque  exempt 
de  Az*0*)  ainsi  obtenu,  conservé  en  tube  scellé,  est  bleu  foncé 
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dans  le  mélange  réfrigérant;  mais  qu'il  prend  une  teinte  vert  clair 
en  arrivant  à  la  température  ordinaire,  ce  qui  semble  prouver  que, 
même  en  tube  scellé,  la  décomposition  de  Az'O'  liquide  est  déjà 
notable. 

Pour  déterminer  la  densité  de  la  vapeur  de  l'anhydride  azoteux, 
on  introduisait  dans  un  ballon  un  tube  scellé  contenant  le  corps  à 
l'état  liquide,  puis  on  scellait  le  col  du  ballon.  Au  moyen  d*uno 
tubulure  supplémentaire,  se  divisant  en  deux  branches,  munies 
d'un  robinet  à  trois  voies  à  leur  jonction,  on  faisait  le  vide  dans  le 
ballon,  après  l'avoir  rempli  de  gaz  carbonique.  I/appareil  olant 
chaulTé  au  bain*marie,  on  brisait  lo  lube  contenant  le  liquide 
nitreux,  et,  établissant  la  communication  avec  une  sorte  de  mano- 
mètre, on  mesurait  la  pression  de  la  vapeur.  Le  i)oids  du  liijuide 
étant  connu,  ainsi  que  le  volume  du  ballon,  on  en  déduisait  la  den- 
sité de  la  vapeur.  Toutes  les  corrections  nécessaires  ont  été  laitc^s. 

Mais  l'anhydride  employé  est  toujours  mélangé  d'une  quantité 
plus  ou  moins  grande  de  peroxyde  d'azote;  on  en  déterminait  la 
proportion  en  absorbant  les  vapeurs  par  de  l'acide  sulfurique 
(additionné  d'acide  azoticpie,  afin  d'absorber  AzOdans  le  cas  où  ce 
corps  y  serait  en  (juantité  plus  grande  que  celle  (lui  correspond  à 
Az*03)  et  taisant  l'analyse  de  cet  acide  nitreux,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

Dans  une  expérience,  la  proportion  trouvée  éUiit 

Az203 M. 98  % 

(Az02  -h  Az^O*} ^4.0-2 

En  supposant  que  tout  Az'O^  est  décomposé  en  AzO  et  AzO*, 
il  y  a  : 

AzO 30.0i)5  «  0 

(Az02  +  Az20'') 61). 905 

La  pression  dans  le  ballon  ayant  été  trouvée  de  302'"°,r>  à  la  tem- 
pérature de  17^,45,  on  a  calculé  que  celle  de  l'oxyde  azotique  est 
164"",91  ;  celle  du  peroxyde  d'azote  est  par  conséquent  137"™,6. 
Pour  calculer  la  densité  de  la  vapeur  du  peroxyde  dans  les  condi- 
tions indiquées  de  température  et  de  pression,  l'auteur  emploie  la 
formule  de  Gibbs  : 

,       1,589(1)— 1,589)         ailH,6    ,    ,  ,^   ,., 

*"^^       r3.n8^D)^       =T+W6  +  log/>-12,4ol, 

OÙ  D  est  la  d jnsilé  de  vapeui*  (rapportée  à  l'air)  ;  /  la  température 
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=  i7%i5),  p,  la   pression  du   peroxyde  =  137"",6;  il   obtient 
D  =  2,456,  et,  par  rapport  à  H  =  1 ,  D  =  29,3. 

D'autre  part,  la  densité  calculée  diaprés  les  données  de  Texpé- 
rience  est  D=27,4. 

Si  Ton  admettait,  au  contraire,  que  Az*0^  n*est  pas  décomposé, 
on  trouverait,  d'après  l'expérience,  que  la  densité  du  peroxyde  est 
D=37,4. 

La  différence  que  l'on  observe  entre  la  densité  résultant  de  l'ex- 
périence et  celle  donnée  par  la  formule  de  Gibbs  doit  provenir 
principalement  des  constantes  de  la  formule,  constantes  déduites 
des  expériences  eflectuées  par  S.  G.  Deville  et  Troost  entre  lès 
températures  de  27**  et  ISi**. 

La  mesure  de  la  densité  de  vapeur  prouve  ainsi  que  Tanhydride 
azoteux  à  l'état  de  vapeur  est,  sinon  totalement,  au  moins  presque 
totalement,  décomposé  en  oxyde  azotique  et  peroxyde  d'azote. 

Les  conclusions  qui  résultent  de  ce  travail  sont  : 

1**  .\20*  ne  se  combine  pas  à  AzO  entre  27**, 3  et  100**,  ou  du 
moins  la  proportion  combinée  est  extrêmement  faible; 

^**  AzO  et  Az«0*  s'unissent  à  —  21**  pour  donner  de  l'anhydride 
azoteux  presque  pur;  ce  dernier  se  décompose  d'une  façon  sen- 
>ible,  même  à  l'état  liquide,  en  arrivant  à  la  température  ordi- 
naire ; 

8"  Les  produits  de  l'action  de  l'oxygène  sur  un  excès  de  AzO 
iaclion  dans  laquelle  il  devrait  se  former  Az*0^  gazeux),  se  com- 
portent, vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique,  comme  un  mélange  d'oxy- 
gène et  do  AzO  ; 

4''  Los  vapeurs  produites  par  riHaporation  de  l'anhydride  azo- 
teux se  transforment  totalement  en  peroxyde  d'azote  par  l'action 
«le  l'oxygène  ; 

ô"  La  vapeur  de  l'anliydridj.^  azoteux  occupe  le  même  volume 
que  le  mélange  de  AzO  avec  AzO^  (ou  Az*0*)  qui  a  fourni  l'anhy- 
•iritle  liquide. 

Ce  travail  a  été  publié  après  la  mort  de  l'auteur,     a.  corvisy. 

Snr  la  composition  des  cryohydrates  des  sels  haloïdes;  F. 
FLAVITSKY  «;t  E.  LUBARSKY  {Journ.  Sor.  phys.  chinu  /?.,  t.  28, 
p.  425),  —  Les  auteurs  ont  applitpiê  la  iiiêtliO(l<'  des  mélanges 
réfrigérants  à  la  détermination  de  la  composition  des  cryohydrates 
d'un  certain  nombre  de  sels  haloïdes,  mélhode  (Qu'ils  considèrent 
comme  préférable  à  celle  du  refroidissement.  Dans  un   tableau 
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comparatif,  ils  donnent  leurs  résultats  ainsi  que  ceux  que  Guthrie 
a  obtenus  par  une  autre  méthode;  dans  beaucoup  de  cas,  les  diflé- 
rences  sont  très  faibles;  dans  quelques  autres,  elles  sont  assez 
notables.  Voir  les  nombres  dans  le  mémoire  original. 

A.    COHVISY. 

Sur  la  nature  des  cryohydrates;  F.  FLAVITSKT  (Journ.  Soc. 
pbys,  cbim.  iî.,  t.  28,  p.  426).  —  I/action  réciproque  dos  matières 
solides  composant  les  mélanges  réfrigérants,  action  cjui  donne 
naissance  à  des  produits  liquides,  se  présente  comme  un  phéno- 
mène chimique  produit  par  ces  faibles  afllnités  qu'on  désigne 
parfois  sous  le  nom  d'affinités  résiduelles.  Sous  leur  influence,  il 
ne  peut  se  former  que  des  combinaisons  peu  typiques,  dans  les- 
quelles les  propriétés  des  composants  n*ontété  que  peu  modifiées; 
aussi  a-t-on  souvent  attribué  la  production  des  cryohydrates  à  des 
forces  purement  physiques.  Mais  Tétude  attentive  de  la  fornialion 
de  ces  composés  nous  démontre  que  c'est  un  phénomène  chimique. 
Les  propriétés  des  corps  réagissants  ont  été  modifiées,  les  deux 
matières  solides  passent  à  Tétat  liquide  et  prennent  une  tempéra- 
ture bien  déterminée,  indépendante  de  leur  temi)érature  initiale. 
Ceci  ne  s'explique  que  par  la  formation  d'un  nouveau  corps  fusible 
à  une  température  déterminée. 

Si  Ton  considère  que  les  réactions  des  mélanges  réfrigérants 
sont  endothermiqucs,  on  comprendra  que  les  produits  doivent  être 
peu  stables  et  se  décomposeront  généralement  par  la  fusion.  11  en 
résulte  que  la  température  du  mélange  différera  plus  ou  moins  de 
celle  de  fusion  de  Thydrate;  elle  sera  d'autant  plus  élevée  que 
l'hydrate  sera  moins  stable,  se  décomposera  davantage;  en  même 
temps  croîtra  la  différence  de  composition  du  cryohydrate  obtenu 
ci  de  l'hydrate  aux  dépens  duquel  il  se  forme ,  la  solution  mère 
séparée  par  ce  dernier  hydrate  lors  de  sa  décomposition  doit  aug- 
menter la  proportion  d'eau  dans  l'hydrate  fondu.  Ceci  concorde 
avec  la  règle  de  Guthrie,  que  la  température  de  formation  d'un 
cryohydrate  est  d'autant  plus  basse  qu'il  contient  moins  d'eau. 
D'après  cela,  on  comprend  pourquoi  les  cryohydrates  des  chlorures 
alcalins  contiennent  plus  d'eau  que  ceux  des  bromures  et  ceux-ci 
plus  que  ceux  des  iodures,  tandis  que,  à  juger  d'après  la  stabilité 
des  hydrates  cristallisés,  l'aflinité  pour  l'eau  varierait  dans  l'onlre 
inverse.  Les  cryohydrates,  dans  la  plupart  des  cas,  doivent  être 
des  hydrates  saturés  mélangés  d'une  plus  ou  moins  grande  (juantité 
de  la  solution  mère  qui  se  forme  dans  leur  décomposition. 

A.    COR  VIS  Y. 
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Action  réciproque  de  la  neige  et  des  hylrates  des  sels 
haloides  de  lithinm  ;  A.  BO&ORODSKT  (Journ.  Soc.  phys.  chim. 
/?.,  t.  28,  p.  428).  —  Les  expériences  furent  faites  par  la  méthode 
deFlavitsky;  on  a  étudié  les  hydrates  LiG1.2H«0,  LiBr.2H«0  et 
LiI.3H*0.  Les  rapports  des  poids  de  neige  et  de  sel  étaient  tels 
que  pour  une  molécule  de  sel  anhydre  il  y  eût  de  7  à  10  molécules 
d'eau.  Le  tableau  suivant  donne  les  plus  basses  temjiératures 
obtenues  et  la  composition  des  solutions  (jui  s*écoulent  à  ces  tem~ 
pératures  : 

LiC1.2H20  donne  à  —  62®  une  solution  de  composition  IiiC1.7,lH20. 
IjBr.2H20      —        —59  —  —  LiBr.8,6H20. 

yi.3H^         —       —68  —  —  Liï.8,3H20. 

On  remarquera  la  similitude  de  composition  des  hydrates  liquides 
ainsi  que  le  voisinage  de  leurs  températures  de  formation.  Il  est  à 
noter,  toutefois,  que  ces  températures  ne  sont  pas  rigoureuses,  car 
elles  ont  été  mesurées  avec  un  thermoraètnî  à  alcool  dont  les  indi- 
cations n'étaient  pas  corrigées.  a.  corvisy. 

Snr  Toxydation  par  Thydroxylamine  ;  F.  HABER  (D.  ch.  G,, 
t.  29,  p.  2ii4).  —  L'hydroxylamino  oxyde  nettement  Thydrate 
ferreux  sous  forme  d'émulsionalcaUne  ou  de  solution  annnoniacale, 
et  le  transforme  en  hydrate  ferrique  ;  elle  est  alors  réduite  à  Télat 
d'ammoniaque.  La  réaction  se  produit  même  à  froid  au  bout  d'un 
certain  temps.  L'hydrazine  réagit  do  la  mémo  manière,  mais  elle 
>e  distingue  de  rhydroxylamine  en  c«c  qu'elle  no  réduit  pas,  comme 
celte  «lernière,  les  sels  de  cuivre. 

On  peut,  par  une  expérience  de  cours,  montrer  le  pouvoir  à  la 
fuis  oxydant  et  réducteur  de  l'hydroxylamine  vis  à  vis  des  sels  do 
fer,  suivant  que  la  licjueur  est  alcaline  ou  acide.  On  précipite  par 
la  potasse  une  solution  de  sulfate  ferreux,  on  ajoute  du  chlorhydrate 
d'hydruxylamine,  on  chauffe  ;  le  préci[)ité  passe  au  jaune  rouille. 
Si  alors  on  acidulé  et  qu'on  ajoute  oncon^  du  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  ,  on  voit  réapparaître  la  couleur  dos  sels  ferreux. 

Le  pouvoir  oxydant  de  Thydroxylaniine  en  liqueur  alcaline  peut 
être  ra[»proché  de  celui  des  azotites  et  hypoazotites.  H  est  possible 
que  l'hydroxylamine  subisse  dans  ces  conditions  une  transforma- 
tion tautomérique  exprimée  par  les  formules 

IP=Az::0;  IP-Az-Oll.         L.  noiiuiKois. 

Sur  le  schiste  vert  de  Llanberis  (pays  de  Galles)  ;  J.  H.  COSTE 
\D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2450).  —  Ce  schiste  provient  du  nord  du  Pays 
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de  Galles,  dans  les  environs  du  Snowdon,  et  constitue  une  ardoise 
très  estimée.  Il  renferme  85  0/0  de  matière  inattaquable  à  l'acide 
chlorhydrique  bouillant,  formée  de  silice  et  de  silicate  d'aluminium. 
Voir  dans  le  mémoire  original  l'analyse  détaillée,    l.  bourgeois. 

Sur  le  dosage  Tolumétriqiie  de  l'anhydride  carbonique  ;  W. 
H.  STHONS  et  F.  R.  STEPHENS  {Cbem.  Soc,  t.  69,  p.  869).  — 
Les  auteurs  font  d'abord  un  exposé  critique  des  méthodes  propo- 
sées pour  le  dosage  en  volume  de  l'anhydride  carbonique  contenu 
dans  l'atmosphère  et  décrivent  ensuite  avec  grands  détails  le  pro- 
cédé suivant  que  nous  nous  bornerons  à  résumer  brièvement. 

Les  échantillons  d'air  sont  prélevés  à  l'aide  de  ballons  de  0,5- 
8  litres,  munis  d'un  bout  de  fort  tube  en  caoutchouc;  ces  ballons 
sont  purgés  d'air  par  un  jet  de  vapeur  d'eau  issu  d'une  chaudière 
chargée  d'eau  distillée.  On  les  bouche  alors  et,  par  refroidissement, 
le  vide  humide  s'y  produit.  L'échantillon  d'air  ayanl  été  prolevé, 
on  introduit  dans  le  ballon  un  volume  connu  d'une  solution  alcaline 
titrée  (les  auteurs  recommandent  particulièrement  une  dissolution 
de  chlorure  de  baryum  dans  une  lessive  de  soude),  et  l'on  agite 
pour  absorber  l'anhydride  carbonique.  Ces  opérations  doivent  se 
faire  dans  une  atmosphère  bien  exempte  d'anhydride  carbonique  ; 
voir  dans  le  mémoire  original  la  figure  de  Tappareil  proposé. 

L'acide  carbonique  absorbé  est  ensuite  titré  dans  le  ballon  lui- 
même  en  mesurant  l'alcali  resté  à  l'état  caustique,  à  l'aide  d'une 
solution  titrée  d'acide  acétique  avec  la  phénol-phtaléinc  comme 
indicateur. 

Les  auteurs  recommandent  pour  la  mesure  des  volumes  de 
liquides  ou  de  gaz,  de  faire  usage,  au  lieu  de  burettes  cylindriques 
graduées,  de  tubes  portant  une  série  d'ampoules  de  capacités 

ugées,  séparées  par  des  étranglements  où  se  trouvent  les  traits. 

L.    BOURGEOIS. 
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Action  de  Tamalgame  d'aluminium  sur  les  alcools;  V. 
nSTCHENKO  et  A.  DIAKONOF  {Journ.  Soc.  phys.  chini,  /?., 
L  28,  p.  412^.  —  L'amalgame  d'aluminium  n'enlève  pas  seule- 
ment les  dernières  traces  d'eau,  comme  l'ont  montré  Wislicenus 
etKaufmann  (Bull.j  t.  14,  p.  1025  et  1350),  mais  il  réagit  sur  les 
alcools  eux-mêmes,  en  formant  (l(»s  alcoolates  qui,  par  leurs  pro- 
priétés, sont  tout  à  fait  semblables  à  ceux  décrits  par  Gladstone  et 
Tribe  {Cbem.  Soc,  1881,  p.  1). 

En  chauffant  au  bain-marie  les  alcools  avec  Tamalgame  d'alumi- 
nium, les  auteurs  ont  jusqu'ici  obtenu  les  alcoolates  suivants  : 


TBHPéftiTCRB 

fie  fotion. 

«l'ébuUiuoa. 

AMO»  trouTé 

par 

raoalrte. 

Al«0»  exÎRé 
p«ir  la  théorie  poar  : 

lctkTlifl«« 

!le  fond  pas 

Nedi»tiUepas,se 
décompose  par 
la  rhaleor. 
i0:-2«)9«  a  12— 

«.67  % 

MM 
i6.2l 
il. 17 

AI'CH«0)*..  «.50% 

AIC«H*0\  M.n 
AIC'H'O  »..  4-i.OO 
Al  <:*H»o;\.  i0.-3 

îÉlbyliqie 

Pro^liqae  normal 

IsofrDtTliqae 

Cer.  ab?oolales  brûlent  à  l'air  avec  une  flamme  brillante  ;  ils 
absorbent  l'humidité  en  perdant  do  Talrool. 

1^5  auteurs  continuent  leur  travail  ;  ils  se  proposent  d'étudier 
Taotion  de  Tamalgame  d'aluminium  sur  les  alcools  secondaires  et 
tertiaires  et  aussi  l'action  des  amalgames  de  (|uelques  autres 
métaux. 

Au  sujet  de  cette  communication ,  Koiiovalof  rappelle  ses 
recherches  sur  le  même  sujet  [Dnll.,  t.  16,  p.  1610),  recln^rches 
qu'il  continue  encore  et  qui  lui  ont  fourni  de  nouvelles  observa- 
tions :  l'aJcoolate  d'aluminium  se  forme  non  seulement  par  l'action 
•Je  l'amalgame  sur  l'alcool  anhydre,  mais  encore  sur  l'alcool  con- 
tenant des  quantités  d'eau  appréciables  ;  dans  ce  cas,  il  est  en 
lames  transparentes,  semblables  à  des  pellicules  de  collodion. 
L'alcoolaf^  d'aluminium,  comme  l'avaient  observé  Gladstone  et 
Tribe,  se  Ibriiie  encore  par  l'action  sur  l'alcool  de  l'aluminimn  non 
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amalgamé,  si  l'on  ajoute  de  Tiodure  d'aluminium.  Comme  les 
alcoolates  se  décomposent  facilement  par  Teau,  leur  formation  par 
Faction  de  l'amalgame  sur  les  alcools  n*est  possible  qu'autant  que 
la  quantité  d'eau  mélangée  à  ceux-ci  ne  dépasse  pas  une  certaine 
limite;  au  delà  de  cette  limite,  la  réaction  se  produit  aux  dépens 
de  l'eau.  a.  cohvisy. 

Action  réciproque  de  l'acide  acétique  cristallisé  et  de  la 
glace;  F.  FLAVITSKY  (Journ.  Soc.  phys.  chim,  iî.,  t.  28,  p.  424). 
—  Grimaux  a  montré  que  le  mélange  d'acide  acétique  et  d'eau  qui 
a  la  plus  basse  température  de  solidification  a  la  composition 
C*H*0*.2H*0;  le  cryohydrate  représenté  par  celle  formule  se 
forme  vers  — 24**.  L'auteur  a  cherché  h  vérifier  ce  fait  par  la 
méthode  des  mélanges  réfrigérants.  Pour  cola,  le  mélange  de  glace 
et  d'acide  cristallisé  était  placé  dans  un  flacon  renversé  dont  le 
fond  était  enlevé;  le  goulot  était  fermé  par  un  bouchon  au-dessus 
duquel  était  une  couche  de  coton  de  verre;  le  bouchon  était  percé 
d'un  petit  trou  pour  laisser  écouler  le  liquide  ;^  l'appareil  était 
enveloppé  d'ouate  pour  le  préserver  de  la  chaleur  extérieure. 

Le  mélange  en  parties  égales  d'acide  C*H*0*  et  de  glace  ou  de 
neige  a  donné  un  refroidissement  allant  à  — 27*  (au  lieu  de  — 24* 
trouvé  par  Grimaux)  et  le  liquide  qui  s'écoule  contient  alors  58,  i  0/0 
de  C^H*0«.  Les  mélanges  à  61,2  0/0  et  65  0/0  de  C«H*0«  ont 
donné  des  portions  licjuides  qui,  à  — 27°,  titrent  58,9  0/0  et  59  0/0 
de  C«H*0«.  Le  mélange  à  58,5  0/0  de  C«H*0«  se  distingue  par  la 
constance  de  la  température  —  27®,  et  par  la  constance  de  la  com- 
position des  liquides  qui  s'écoulent;  celle-ci,  déterminée  sur  (juatre 
portions  différentes  a  toujours  été  58,8  0/0  de  n«H*0*;  telle  doit 
être,  par  conséquent,  la  composition  du  produit  de  l'action  réci- 
pro(pie  de  l'acide  acétiijue  cristallisé  et  de  la  glace  sèche;  elle  est 
dilTérente  de  celle  de  l'hydrate  C«H*0-.2H«0,  qui  renferme  62,5  0/0 
(l(î  C*H*0*.  Cependant  l'hydrate  à  2  molécules  d'eau  est  celui  que 
l'on  trouve  le  plus  souvent  chez  les  acétates  : 

LiA  -f  2H2()        ot        (Mg,Sr,Mn,Fe,Co,Ni)A2+  IIPO, 

et  il  paraît  probable  qu'il  existe  aussi  pour  l'acide  acéticjue;  sa  for- 
mation expliquerait  la  réaction  de  l'acide  acétique  cristallisé  et  de 
la  glace.  La  différence  de  composition  de  l'hydrate  obtenu  par 
l'auteur  et  de  l'hydrata  G*H*0*.2H*0  montre  seulement  que  ce 
dernier  appartient  à  la  catégorie  des  hydrates  qui  se  décomposent 
par  la  lusion. 
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L'afRnité  de  l'acide  acétique  pour  Teau  se  manifeste  encore  dans 
son  action  sur  les  hydrates  salins.  Ainsi,  avec  le  sulfate  de  sodium 
i  10  molécules  d*eau,  Tacide  acétique  cristallisé  forme  un  mélange 
réfrigérant  qui,  à  4%ft^«,  5  donne  une  solution  contenant  88-80,5  0/0 
de  &HH)K  Un  mélange  de  8  parties  de  C«H*0«  et  de  Na«SO* .  10H«O 
a  donné  un  résidu  solide  de  composition  Na^S0^.7IP0.  L'acide 
acétique  peut  donc  enlever  8H^0  au  sulfate  de  sodium,  probable-  ' 
ment  pour  former  un  hydrate  à  une  molécule  d*eau.  On  pourrait 
expliquer  par  Texistence  de  Thydrate  C*H*0'.H*0  dans  le  voisi- 
nage de  ()•,  récart  que  l'on  trouve  entre  la  loi  de  Raoult  et  rabais- 
sement du  point  de  congélation  de  solutions  très  étendues  d*acide 
acétique. 

L*auteur  étudiera  de  même  l'acide  formiquc  par  la  métliode  des 
mélanges  réfrigérants.  a.  corvisy. 

Étade  sur  les  groupes  des  acides  succiniques  etglutariques; 
I.  ADWERS  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  292,  p.  132  à  248).  —  I.  Acides 
mciRBOivÉs  AUPHATiQUES  CH^^O  (p.  184  à  159).  —  Dans  ce  cha- 
pitre, l'auteur  rappelle  les  connaissances  que  Ton  possède  sur  ces 
acides,  dont  20  sont  connus  sur  2i  que  prévoit  la  théorie,  y  com- 
pris les  isomères  stéréochimiques.  Les  sources  sont  indi(}iiées  en 
détail  et  nous  devons  nous  borner  à  reproduire  le  tableau  dressé 
par  l'auteur  et  rappelant  les  points  de  fusion  des  divers  termes  et 
leur  ronduetibilité  électricjue  K. 


Tableau 
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CHIMIE  ORGANIQUE.  in 

Suit  une  discussion  sur  Y  acide  isopiméUque  que  MM.  Hell  et 
Schaad,  puis  MM.  Bischoff  et  Jaunsnicker  ont  obtenu  à  Taide  du 
dicyanure  d'amylène;  cet  acide  fond  à  104^  et  commence  à  perdre 
de  l'eau  à  185*  (H.  et  Soh.)  ;  à  150<»  (B.  et  J.).  Cette  déshydratation 
tend  à  rattacher  cet  acide  à  la  série  succinique.  Gomme  il  ditTère  des 
acides  C"H*H>*  connus,  MM.  Bischoff  et  Hell  ont  conclu  qu'il  consti- 
toeracideméthyléthylsuccinique  encore  inconnu  (n''  10  du  tableau). 
Pour  démontrer  ce  fait.  Fauteur,  avec  M.  Schiosser,  a  cherché  à 
obtenir  cet  acide  synthétiquement  en  préparant  d'abord  V acide  tri- 

«rrioiie  ^^5>>C.C0*H       par  l'action  de  l'éther  sodomaloniquo 

fcH(CO«H)« 
sur  réther  ot-bromométhylélhylacétique.  L'acide  dicarboné  dérivé 
de  cet  acide  par  perte  de  GO',  après  une  purification  très  labo- 
rieuse, fondait  à  lOâ-lOâ**  et  ne  différait  en  réalité  de  l'acide  de 
Hell  et  Schaad  que  par  la  conductibilité  électrique,  soit  0,0248  au 
lieu  de  0,0089.  L'auteur  estime  que  l'acide  obtenu  n'était  pas 
homogène,  en  raison  de  la  réaction  complexe  qui  peut  se  produire 
entre  Féther  sodomalonicjue  et  l'éther  bromomélhylique,  de  sorte 
que  l'acide  obtenu  peut  être  mélangé  des  deux  acides  a  et  p  dimé- 
Ihlyglutarique. 

Lauteur  s  est  efforcé  de  trouver  un  procédé  pour  séparer  les 
dérivée  succiniques  des  dérivés  glutaricpies,  mais  sans  y  parvenir 
suffisamment.  Les  dérivés  aniliquosdt^s  arides  snec'iniijues  perdent 
plus  iacil».»ment  de  l'eau  que  les  dérivés  jj^lutari(pi<*s,  mais  la  diffé- 
rence n'est  pas  assez  tranchée  pour  arriver  à  unc^  séparation 
nette.  La  distillation  avec  de  l'eau  chargée»  d'acide  snifurique  les 
distingue  plus  nt^ttement.  En  général,  Its  dérivés  succini<pies  se 
volatilis4:*nt  en  plus  grande»  (fuantité  qiu*  1rs  dérivés  glutariques. 
C'est  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  en  question,  (pii  est  donc  bien  un 
dérivé  <uci"i nique. 

11.  Volatilité  des  acides  succinioues  kt  c,lutariqi:es  avec  la  va- 
PELR  d'eac  ;  ADWERS  et  SCHLOSSER  ip.  i5U-102)  —  Les  expé- 
riences entreprises  avec  divers  dérivés  alcoyléssucciniques  et  glu- 
tariques consistaient  à  opérer  sur  O'^^OO  d'acide  dissous  dans 
10  centimètres  cubes  d'eau  ou  dans  5  centimètres  cubes  d*eau  avec 
r>  centimètres  cubes  SO*H*,  ou  encon?  dans  ^^",5  d'i'au  et 
♦j**",.!  SO*H*,  et  à  les  traiter  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  d'in- 
tensité constante,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  ôl)  cenliuièln^s 
cubes  d'eau  qu'on  titrait  alors  alcalimétriqucment.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  (acide  distillé  avec  50  centimètres  cubes  d'eau): 
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Or,  2  d'acide 
•▼ec  10««  deau. 

0^,2  d'aeide 
arec  5"  d'eau 

5««  «)*H«. 

Ok%2  d'acide 

•rec  3««,5  d'eau 

et 

6",  5  SO*H« 

Acide  sDcdoique 

mgr 
0,00 
0,13 
0,15 
0,73 
0,88 

B 

11,43 

4,48 
32,H9 

• 

9 
» 

0,20 

1,19 
3,66 
18,62 
9,86 

» 

27,2i 

80,46 

111,4 

1,84 

1,20 

9,57 

5,00 

0-7V 

2,11 

5,55 

30,66 

24,45 

39,20 

30,00 

108,7 

141,4 

4,40 

1,84 

8,70 

4,50 

—    méthvlsacciniaiie 

—  diméUiylf>aeciniqQe  sym.  A. 

—  dimèlhylsuccjnique  sym.  h 

—  diméthflsaeciDiaufi  asTm 

—  métbyléthylsoceiDiqae  asym 

—  dtisoDroDvIsucciDiaue 

—    irinéthvlsacciDiouc 

—    tétraméthvl^n^ciiiiniii^                ••..• 

—  dimétbylglntariqoe  syro.  à 

—  dimétbylglotarique  sym.  n 

—  triméthTlff  lutariflue • . . 

—    campboriqoê.... 

Ces  expériences  montrent  :  1**  que  Taddition  d'acide  sulfurique 
facilite  la  volatilisation  par  la  vapeur  d'eau  ;  2°  que  raccuinulation 
de  groupes  méthyliques  dans  un  aci'de  augmente  la  volatilité  et 
que  la  position  de  ces  groupes  ne  paraît  pas  être  sans  influence; 
3**  que  les  acides  succini(jues  alcoylés  sont  notablement  plus  vola- 
tils que  les  dérivés  glutaricjues. 

m.  Acides  sucgini^ues  substitués.  Suh  i/acide  DusopROPYLsucof- 
NiQUË  symétrique;  AUWERS  et  F.  SCHLOSSER  (p.  16â  à  175).  — 
Far  Taction  de  Targent  moléculaire  sur  l'éthera-bromo-isovalérani- 
que,  MM.  Hell  et  Mayer  ont  obtenu,  après  saponification  des  pro- 
duits supérieurs,  doux  acides  cristallisés  C*^H*®0*,  ainsi  qu'un 
acide  non  volatil,  fusible  à  1D9-200*,  qu'ils  ont  pensé  être  un  acide 

CH« — G G CH« 

té  tramé  thyladipique  1  Ii  II  I         .  Quant  aux  acides 

GOni  (CH3)«  (GH3)«  GO«H 

cristallisés,  ils  pouvaient  constituer  les  dtnix  isomères  stéréochi- 

,    ,,    .,  _        (GH3)2z:GH-Gn.GO«H 

miques  de  1  acide  symétrique  i  .  En  répétant 

(GH3)2=CH-GH.G0«H 

cette  expérience,  les  auteurs  n'ont  pas  obteim  l'acide  fixé,  mais 
bien  l'acide  diisopropylsucciniquc  symétrique,  mais  avec  un  point 
de  fusion  plus  élevé,  soit  vers  180**  au  lieu  de  167-168°.  Mais  ils  n'ont 
pu  en  observer  qu'une  seule  nwdiiication.  Les  tentatives  pour  dé- 
doubler cet  acide  ou  pour  lui  faire  éprouver  une  modification  iso- 
mérique  sont  restées  sans  résultat.  L'acide  qu'ils  ont  obtenu 
cristallise  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  ou 
prismes  groupés  concentriquement,  peu  solubles  dans  le    ben- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  17 

zène,  à  peu  près  insolubles  dans  la  ligi*oïne.  100  parties  d'eau  à 
15"  en  dissolvent  0,25  parties.  Sa  conductibilité  électrique  est  5  ou 
6  fois  plus  forte  que  celle  des  autres  dérivés  alcoylés  de  Tacide 
siiccinique,  soit  K=:0,3  (au  lieu  de  0,0556  à  0,0551).  Il  faudrait  en 
coodore  avec  M.  Oswald,  que  les  deux  groupes  CO'H  y  sont  par- 
ticulièrement rapprochés,  ce  qui  concorde  avec  la  facilité  que  pos- 
sède cet  acide  de  fournir  son  anhydride,  ainsi  qu^avec  la  stabilité 
de  ce  dernier.  Il  est  à  remarquer  pourtant  que  l'acide  tétraméthyl 
succinique  fournit  de  même  un  anhydride  très  stable,  quoique  sa 
valeur  pour  K  ne  dépasse  pas  0,0320.  Unnhydride  obtenu  par 
Faction  du  chlorure  d*acétyle,  est  une  huile  incolore,  distillant  à 
255-257*  ,  solidifiable  par  un  mélange  réfrigérant.  Vimide 
C'*H*"AzO*  a  été  préparée  en  chauiïant  le  sel  d'ammonium  à  230- 
240*.  Elle  cristallise  dans  la  ligroïnc  en  prismes  limpides  fusibles  à 
62*.  \jA  pbénylimide  C**H**AzO*,  obtenue  par  l'action  de  Taniline 
sur  l'anhydride,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  9r>-î>6<*, 
un  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, le  benzène,  la  ligroïne.  \j  anilide-acide  est  eu  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  179-180*. 

La  crésyliniide  (para)  cristallise  eu  ])rismes  brillants,  fusibles  à 
113-1 15».  Uacide  p.-(oluidIque  hu(\  il  172-173*.  La  ^-naphtylimidc 
C^H**AzO  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  12(>'*.  L'aride 
p-naphfalidiffueiond  à  126**.  Le  brome  s'est  montré  sans  action  sur 
l'acide  diisopropylsuccinicjue. 

Sur  L'AcmE  tétraiiéthylsucciniqle  ;  AUWERS,  Th.  SCHIFFER  (»t 
F.  SCHLOSSER  (p.  175-182j.  —  Cet  acide  est  analogue  à  Tavide 
diisopropylsuccinique  par  sa  facilité  à  fournir  Tanhydride  ;  nruri- 
inoins,  tandis  (lue  ce  dernier  fournit  l'anhydride  par  Tactioui le  l'oau 
yeu\e  à  200®,  Tacide  tétraméthylé  exige  Tinterveution  de  llCl  ou  de 
î30*H'.  En  outre,  Tanhydride  tétraméthylé  s  hydrate  lenti'inent  par 
l'eau  bouillante,  tandis  que  l'anhydride  diisopropylsuccini((U(î  ré- 
siste à  cette  action.  Par  contre,  l'acide  tétraméthylé  foiuMiit  pins 
facilement  d'autres  anhydro-dérivés,  notamment  des  imidcs. 

La  phénylimide,  déjà  décrite  par  Auwers  et  Gardner,  fond  à  HS". 

La  p.-crésylimide  C*5H**AzO*  fond  à  90**  et  la  ^-naphtyliiinda  à 

152*.  Le  dérivé  fourni  par  la  henzidine^  en  solution  benzéui(pie  au 

bnin-marie,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunàtrcîs,  fusihles 

(GHV-C-C(X 
à  196'»  et  renfermant  ",  1  >Az-(C6H*)«-AzH«.  Le  dérive 

fourni  par  Vc-phé^nyiènediamine  (CH3)*CTC0)«=AzC«H*AzH«  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  142%5-1 13^ 

soc.  cuiM.,  3«  8BR.,  T.  xvui,  1897.— TraY.  étrang.  2 
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Éther  métbyUque  acide,  —  Il  a  été  préparé  en  saturant  par  un 
acide  le  sel  de  sodium  obtenu  par  Taction  de  1  atome  Na  sur  l'an- 
hydride dissous  dans  le  méthanol.  Il  cristallise  dans  la  lig^oïne 
chaude  en  lamelles  fusibles  à  66®,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Véther  neutre  C*H**(C0*CH3)«,  très  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants, cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  fusibles  à  3i<*.  h' éther 
éthylique  acide  est  une  huile  limpide  que  la  distillation  dédouble 
en  alcool  et  anhydride,  qui  passe  à  223**.  Les  éthers  méthyliques 
sont  aisément  saponifiés  par  la  potasse,  ce  qui  n'a  lieu  que  diffici- 
lement pour  les  éthers  éthyliques  (Waldbauer).  L'électrolyse  du 
sel  de  sodium  de  Téther  monométhylique  a  fourni  une  huile 
distillant  en  grande  partie  entre  150  et  160°,  dont  Tétude  est 
en  cours. 

Acide  méthylethylsugcinique  ;  AUWERS  et  SCHLOSSER  (p.  182- 
184).  —  Il  a  été  obtenu  à  l'aide  do  Téther  de  Tacide  tricarboné 
préparé  par  Taction  du  malonato  d'élhyle  sodé  sur  l'éther  mé- 
thyléthylacétique  brome.  Purifié  par  distillation  avec  la  vapeur 
d*eau  et  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  il  se  présente  en  prismes 
fusibles  à  102-103°  et  qui  perdent  de  Teau  à  190-200°.  Sa  conduc- 
tibilité électrique  est  K  =  0,0248.  Traité  par  la  p.-toluidine,  il 
donne  la  pAoluide  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
64-65°. 

Acide  diméthylsuccimque  asymétrique  ;  AUWERS  et  SCHLOSSER 
(p.  184-187).  —  Cet  acide  fond  à  140-141°  (144°  d'après  M.  Béhal). . 
Par  la  distillation,  il  fournit  l'anhydride  qui  bout  à  224°  (pression 
de  741  mm.;  à  117°  sous  pression  de  29°).  Conductibilité  élec- 
trique :  K  =  0,00843.  Uanilide  acide  fond  à  189°  (185°  d'après 
M.  Béhal)  ;  la  phénylimide,  à  84-86°,  comme  Ta  indiqué  M.  Béhal. 
Vacide  pAoluidique  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  fond  à  180°. 
La  crésylimide  fond  à  112-113°.  L'acide  p-naphlalidiquc  est  en 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  181°.  La  naphtylimide  fond  à  147- 
148°. 

Aminés,  acides  et  imides  de  l'acide  succimque  ;  AUWERS  et 
J.  HAR6ER  (p.  187-19  i).  —  L'étude  de  ces  dérivés,  connus  en 
grande  partie  par  des  travaux  antérieurs  (de  Bechi,  Sell,  Taylor, 
Michacl,  Hiibner)  a  été  reprise  pour  les  comparer  aux  dérivés  glu- 
tariipies. 

Aci(l(?  toluidosucc inique.  —  Aiguilles  aplaties,  fusibles  à  179- 
180°  ("157°,  de  Bechi),  solubles  dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène 
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et  dans  le  chloroforme.  La  crésylimidesuccinique  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à  151''  (Sell,  etc.). 

Toluidosaccinamide  AzH^CO.OH^.COAzHC'ïH''.  —  Action  de 
Fammoniaque  aqueuse  sur  la  crésylimide  ;  lamelles  ou  aiguilles 
nacrées  fusibles  à  207®  (de  Bechî  a  indiqué  148®). 

Aeide  ^-naphtalidosuccinique  CO«H.C«H*COAzHC*«H^  —Ai- 
guilles fusibles  à  184-185*  (190-192®  d'après  Pellizzari  etMatteucci). 
La  napbtylimide  est  en  aiguilles  fusibles  à  183®  (180®,  P.  et  M.). 

NapbtalidosucciDamideXzWœ.Gm^.COkMG^m'^.  —  Tables 
nacrées,  fusibles  à  219®. 

Acide   o.'nitraniUdosuccinique    CO«HG«H*.COAzHG«H*(AzO«). 

—  Longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  182-182®,5,  très  sohihles 
dans  Teau  chaude,  Falcool,  Téther  acétique.  Uo.-nitropbénylsuc- 
çiDJniide  C«H*(CO)«AzG«H*(AzO«)  cristallise  de  mémo  et  fond  à 
155-156®.  Les  dérivés  correspondants  para  sont  :  Tacide  nitranilidé, 
en  aiguilles  jaune  citron  ;  Timide,  en  tables  orangées  fusibles  à 
203-204®  (205-208®,  Hùbner). 

Acide  succinO'O.'Carboxylanilique  CO«H.C«H*.AzHC«H*.CO«H. 

—  Obtenu  par  l'acide  anthranilique  et  l'anhydride  succinique,  il 
est  en  petites  tables  fusibles  à  178®.  A  une  température  plus  éle- 
vée, il  fournit  un  anhydride  que  Fammoniaque  convertit  en  amide 
.\zH^GO.C*H*.AzHC«H*G0^H,  poudre  amorphe,  fusible  à  191®, 
soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  Téther. 

Acide  mêthylanilidosuccinique  G0«H.C«H*G0AzH.(GH3)G«H».  — 
Très  soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  dans 
rélher  et  dans  l'eau  chaude,  il  fond  à  91-92®,5.  La  bimétbylanilide 
C*H*[COAz(CH*)C«H*]^  cristallise  en  aiguilles  concentriques  fusi- 
bles à  154,5-155®. 

V acide  et b y lanilido succinique  fond  à  92-93®  ;  la  biétbylanilida 
est  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  101-101®,5. 

V acide  dipbénylaminosuccinique  fond  à  116®,5  (119®  d'après 
M.  Piulti).  La  succinotétrapbényldiamide  C*H*[GOAz(C«H»)«]*  est 
en  cristaux  confus,  fusibles  à  231*»  (234®,  Piutti). 

IV.  Acides  glltariques  substitués  :  aminés  acides  et  imides.  — 
La  caractérisalion  des  acides  dicarbonés  aliphatiques  se  (ait  facilc- 
inenl  par  les  dérivés  anilidés  et  imidés  arouialiques,  comme  Ta 
montré  Tauteur  iBuiL,  t.  14,  p.  979).  Néanmoins,  pour  les  dérivés 
de  cet  ordre  des  acides  glutariques  non  symétriques,  il  faut  une 
série  de  cristallisations  pour  arriver  à  un  point  de  fusion  constant. 
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Celle  dilTerence  tieuf  à  la  production  dv  deux  isoiaère.^,  répr>iïdttn^ 
aux  rormules 


HCH-COAzHX 
Ctlî-COOH 


H-CH-COOH 
I 


Punr  chaque  paire  de  ces  isomères,  ou  obtii^ril  la  m^me  imidê 
jmr  perte  d'eau.  Si  Tau  ne  reniurtiue  pa^  de  sêiiiblableî?  isoinèrel 
pour  les  acides  sueciriii|ues  asytnélrii|ues,  cVsi  que  l*asyinctrill 
n'esl  pas  du  même  ordre  (Voir  le  mémoire  onginal), 

Sun    LES    4CIUE^   aiat|-DlMÉTHYI.GLUTAB]QU£S   âYMETHlQUES  ;   AUWERS 

el  8IN6H0F  (|i.  199*â0i).  —  L'auleur  a  décrit  antérieurement  avec 
M.  rituijH*  une  paraerésylimide  île  cet  acide,  fusible  à  âââ*»  iiiulL\ 
(Si,   t,  14,  p,  U71i).    Les  deux  acides  isomériques  iournisseui  II 
même  iuiide  lorsqu'otj  les  fait  iiouillir  un  instant  avec  I  moléculd 
de  |i.-tohjidiiH%  puis  (ju'on  dislille,  ou  lorsqu'on  fait  bouillir  Taeid^ 
p.-toluidiquo (obtenu  parranbydrideetlap,-loluidine)  sous  la  près 
siou  ordinaire  ou  qu'on  le  traite  par  le  chlorure  d*acélyle.  8euU^ 
ment  le  produit  ubleuu  tlans  ces  ci rcou^slauees  fond  vers  lâù*  e^ 
cristallise  âoit  en  priâuieâ,  soit  en  rbondjcs.  11  est  soluble  dans 
réther,  racétone,  racide  acétique»  le  chloroforme  ;  peu  daiih  l'al- 
cool froid  et   le  benzène,  très  peu  daus  la  ligroïne,  C*esl  rimidiJ 
C'^H*"'A'^0*.  La  crésylimide  décrite  antérieurement  a,  au  contrairep] 
un  poids  moléculaire  double^  soit  C*'*H^*Az*0*  et  s'obtient  en  lai- 
sanl  bouillir  la  p,-loluide  duas  le  vide  ;  elle  fond  à  2â7'\  est  soluhlç 
dans  l'acétone,  Talcool  chaud,  le  chloroforme,  très  peu  dans  rélherJ 
L'inniie  fusible  n  ISO**  est  translormée  |iar  la  (lotasse  alcooliqmjl 
en  acide  |K-toluidique»  tandis  que  rimide  dimolécuîaire  résiste  àl 
oelte  action  au  bain-marie, 

Eihcrs  iiiétbyU'tnqne  ot  iHhylrtnque.  —   L*anhydride  des  deuic^ 
isomères  fournit  Tacide  maléinoïdique  par  hydratation,  tandis  que 
k*s  sels  des  métaux  bivalents  fournissent,  par  laclion  d'un  acideJ 
l'isomère  primitif.   Les  auteurs  ont  recherché   si  les  ètliers  dus' 
radicaux  bivalents  se  conjporlaient  comme  les  sels.  Les  éthers  n\é~ 
tliylénique  et  éthylénique  ont   été  préjiarés  pur  Taction  de  t^H'l*, 
ou  de  G*H*Br*  sur  le  sel  fuuuiroïdique  d'arp»nt.  Ils  consliluej 
Tuu  et  l'autre  une  huile  jaunâtre  que  la  distillation  dans  le  vid^l 
dédouble  en  anhydride  el  CHK)  ou  f>H*0.  L^ur  saponilication  ; 
la  potasse  alcoolique  fournit  Tactile  himaroïdique  [>ur. 

Acida  dioxydiméthyhjlniHviqae.  *-  M.  Zelinsky  a  obtenu  i 
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acide,  il  y  a  quelques  années,  et  l'a  décrit  comme  cristallisant  rio 
I  elher  en  cristaux  tricliniques  énantiomorphes  et  dans  i'enii  en 
cristaux  ti-icliniques  sans  modifications  hémiédriques,  fusibles  à 
lOâ-KM"*.  L*auteur,  avec  MM.  Jackson  et  KaufTmann,  ont  obtenu  lo 
même  acide  (fusible  au-dessous  de  100^)  à  partir  de  Tanhydride 
dibromodiméthylglutarique.  L'étude  cristallographique  (Kraatz- 
Koschlan)  a  démontré  l'identité  des  deux  acides. 

AcmES   aaf-DlÉTHYLGLUTARIQUES     SYMETRIQUES  ;    AUWERS    Ct   SIN- 

GHOF  (p.  204-209).  —  Acides  dont  le  mélange  a  été  obtenu  autre- 
fois par  M.  Dressel.  Pour  les  obtenir  on  a  fait  bouillir  un  mélange 
de  17«',3  de  sodium,  de  125  grammes  d  ether  dicarboxylglularique 
et  de  125  grammes  d'iodure  d'élhylo,  puis  on  a  saponifie  par 
SO*H'  étendu  l'éther  tétracarboné  ainsi  obtenu.  On  arrive  ainsi 
aux  acides  diméthylglutariques  symétriques,  ({uo  la  cristallisation 
permet  de  séparer  en  un  acide  fusible  h  118-119*',  cristallisable 
dans  Teau  en  petits  prismes  arborescents,  solubles  dans  l'alcool, 
rélher,  le  benzène,  très  solubles  dans  racélone  et  dans  l'acide  acé- 
tique ;  K  =  0,005342,  et  un  acide  fusible  à  76-78",  se  déposant  des 
eaux-mères  du  précédent  (K  =  0,00595)  (d'après  une  conununica- 
tion  privée,  M.  Zelinsky  a  obtenu  les  mêmes  acides  avec  h^s  ï)oints 
de  fusion  117  et  70  à  80*).  L'anhydride  de  ces  acides  n'a  été  ohlonii 
qu*à  l'état  huileux. 

Traité  par  la  p.-toluidine  (1  mol.)  on  solution  benzéniciuc,  col 
anhydride  a  fourni  un  acide  p.-toluidique,  fusible  à  179-180%  rris- 
taUisable  dans  le  chloroforme.  V acide  anilidiqiw  fond  à  1;]3-134". 
Les  auteurs  ont  obtenu  une  p.'Crésylimide  C*®H**AzO*  cristalli- 
sable  dans  la  ligrojne  en  rhr)inhes  fusibles  à  70-82**  et  une  p.-crr- 
sjlimide  dimoléeulaire  C3*H**A7>0*  cristallisablo  dans  \o  rhloro- 
iorme  en  aiguilles  fusibles  à  176-178**. 

Sc:r  l  AcmE  a-MÉTHVLGLUTARiQUE  ;  AUWERS  et  A.  W.  TITHERLEY 
ip.  209-213).  —  L'action  de  l'éther  p-iodopropionique  sur  l'élhor 
mélhylmalonique  sodé  fournit  Va-wrt/iyIcarhox\y/liitar/ifc  d'élhyhî 
(C0«C«HV.C(CH»).CH«.CH«.C0«C*H5,  ïi([uide  diVliliantà  164,5-10:»» 
(15"  de  pression)  ;  D=:  1,074. 

Cet  éther  tricarboné  est  converti  en  acide  a-méthylglulariquo 
par  ébuUition  avec  HCl  concentré.  Cet  acide  distille  à  222**  sous 
une  pression  de  01  millimètres,  avec  formation  d'un  i)ou  d'anhy- 
dride. Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  77-78**,  confonnéinent  aux 
indications  antérieures.  Vanhydride  distille  à  272-275».  Traité  i)ar 
l'aniline  1 1  mol.),  il  fournit  Vanilidc  acide  sous  doux  niodilicatioiis, 
dont  Tune  fond  à  H4-1L>  et  l'autre  vers  100**  et  dont  le  mélange 
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fournit  par  rct>ullilion  In  phénylhuiât.î  iîinwh^cuUiire  C*Mi**Az*OjH 
qui  cristallise  daus  Talfool  en  (ines  aiguilles  fusibles  a  17o-170*B 
Lti  p.-iolnidine  donne  de  interne  deux  acideiS  toluidiques,  Tuu  fusiblfl 
à  y^<-l*9%  l'autre  a  1^6%  beaucoup  moins  soUible  dans  ralcool,  ^t€.fl 
que  le  premier.  La  p,-crésylimide  dimolvvithire  C***H^A^*OW 
cristallise  dans  Talrool  on  aîg-uilleâ  fusibles  a  170**.  h'acifh  ^-nspmM 
iididique^  ou  i)lut(jt  lo  u)/'laï)^'e  dob  deux  isomères,  fond  à  i  i*>f  i9*^ 
la  ^'mptylimide  fond  à  lO^-lHQ*».  ^^Ê 

AuiDE  a  ETHYUîLLTTAHiQUE  (p,  213-217).  —  Mï^me  marche  quepoifl 
l'acide    méthyié,    Uélh(^r    Iricarbotié ,    a-éthylcarl  iratfl 

d^élhyle,  distille  à  192'^  (â^»"»")  ;  c'est  nu  liquide  oli  ,  v,  «IM 
1,^)59  de  densité  à  18'».  V acide  a-fHhyhjlufarhpje  fond  à  60*,5  eB 
distille  à  191-196"  (âO"'»)  K:=  0,005852'  Vmihydrkk  eôl  une  huilH 
diâtillaul  à  275"  el  dotiue  avec  l'aniline  des  acides  anilidés  isomâfl 
ri4|ues  dont  le  Tnoîn«ï  fusible  cridtallise  dans  Paleool  faible  en  crtâil 
taux  plumeux,  fusible-^  k  154*\5.  La  phthirlinude  cristallise  efl 
ai^'uilles  soyeuses,  fu^idiles  a  167-K38*'.  Les  lïeux  addes  p.-iolai^ 
diqiies  isomères  se  séparent  facilement  par  le  benzène  froid  qui 
dissout  facilement  le  plus  fusible,  cnstallisnble  en  lamelles  fusibl<M 
À  111***,  el  laisse  Taulre  qui  cristallise  dans  l'aicooi  en  lameltofl 
fusibles  Ji  145*',5.  La  p.-cvvsylimide  cristallise  en  filaments  fusiblM 
ik  yi-i^5%  soluMes  dans  le  benzène  el  dans  falcool,  peu  dans  Tétheffl 

>le/V/e  ff'iinpiitfiitdiipw.  —  H  en  existe  deux  isomères,  l'un  fusibll 
h  112-li^*,  en  lamelles  brillantes,  Tautre  en  cristaux  plumeuH 
fusibles  a  I29*,r),  beaucoup  plus  soluble  dans  la  plupart  des  dtM 
solvants.  La  ^^naphtyîimidf*  est  en  aiguilles  fusibles  a  i27**,ô,       ■ 

AcmE  «•isopiiopYLc.LUTAniQiE  fp.  217-220).  — L\'tht^r  9i*isoprt>pyjÊ 
ciirboxyglutnriiptu  es(  une  huile  t»paîsse,  distillnfU  à  197*'  i3**")  ; 
D  =  1,0567.  La  saponillcalion  de  cet  élher  par  MCI  est  incomplète 

el  conduit  seuleracmf  a   iHbPv  dttUfnitquc  \    ' 

CM«.CHn;0«H 

qui  cristallise  dans  l'eau  bomllarde,  est  très  soluble  dans  TMcid.* 
acétique,  ralcool,  rélher  ;  tl  cristallise  en  laujes  fusibbis  à  ÙH-&J\ 
Cmi  un  acide  dont  le  sel  (rnrgonl  est  un  peu  gélatineux.  Il  parait 
se  former  un  |)eu  rracide  isoproj^ylglutirrique  dans  cette  &aponi(l* 
cation  partielle  d*>  réiber  tricarboné. 

A<:rt»E  «ït|-TMiMi^TiiYLOLnrAKigirs;  ADWERSelE.  ZIECLER  ip»  220 
à  22i}.   —  L'action  de  Taiigeul  moléculaire  sur  l'acide  a-bromo- 
isobutyrique  lournît ,  outre  Tacide  lélrarnéthylsuccînique  iv- 
k  195%  un  isomère  fu&U)le  à  97»,  non  volatil  avec  la  vapeur 
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(V.  Meyer  et  Auwers).  Pour  établir  que  cet  isomère  constitue  un 
acide  triinéthyl^lutarique,  les  auteurs  ont  cherché  à  en  réaliser  la 
sj-nlbèse  par  une  autre  voie.  Ils  sont  partis  de  Vacide  mésitonique 
(Hi  diméibjrl'lévalique  CH3.C0-CH«-C(CH«)«C0*H  dont  ils  ont 

CH3-C-CH«^C(CH»)« 
préparé  la  cyanhydrine        /\         |  .  Celle-ci,  traitée  par 

CAz    OH    CO«H 
HCl  concentré  a  donné  la  lactone  oxytriméthylglutarique,  fusible 
à  lOâ-lOI"*  (Meyer  et  Auwers)  qui,  à  son  tour,  fournit  l'acide  tri- 

GH»-C-CH«-C(CH«)« 
méthyl^utarique  i  t  fusible  à  96-97«  et  identique 

CO«H    CO«H  ^ 

avec  l'acide  en  question  qui,  par  bromuration  suivie  de  l'action  de 

la  potasse,  fournit  la  lactone  ci-dessus.  L'identité  a  encore  été 

constatée  par  Vacide  anilidej  qui  cristallise  en  aiguilles  asbestoïdes, 

fusibles  à  465"*. 

V.   ACTIOK    DES  BASES  SUR  LES   ANHYDRIDES   DES  ACIDES  SUCaNIQUES, 

GLiTARiQCEs  ET  camphoriques  BROMES  ;  AUWERS,  Th.  SCHIFFER  et 
W.  SIHGHOF  (p.  225  à  286).  —  Les  aminés  réagissent  énergique- 
ment  sur  Tanhydride  bromocamphorique,  avec  élimination  de  HBr 
et  formation  d'une  amide  de  l'acide  camphanique 

C8H»3Br<[:Q>0  +  AzH2R  =  HBr  +  C8Hi30<^^^=^"*^. 

I_J 

Cette  réaction  est  aisée  k  concevoir  si  on  envisage  l'acide  cam- 
phorique  comme  un  dérivé  glularique^  par  exemple  si  Ton  se  base 
sur  la  formule  assignée  par  M.  Bredt  à  l'anhydride  bromocampho- 
rique 

CH2 CBi-  —  COv 

CH3-C-CH3         \). 

CH2 (:(CH3)-C0/ 

Pour  établir  cette  analogie,  les  auteurs  ont  étudié  l'action  des 
aminés  sur  Vanhydride  hromo-aT.T.^'triméthylglularique  dont  la 
constitution  est  comparable  à  celle-ci,  soit 

CH3.CBr — COv 


HCH  \), 


CH3 


-C(CH3)-CCK 


CH2 
CH3- 
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ainsi  que  sur  Vanbydride  dibromodiméthylglutanque 
CH3-CBi-G0v 

CH2         \). 

-GBr-C(y 

Ces  composés  se  comportent  comme  le  composé  camphorique, 
donnant  des  aminolactones  avec  élimination  de  HBr.  Les  dérivés 
succiniques  étudiés,  l'anhydride  isodibromosuccinique  et  Tacide 
citradibromopyruvique  conduisent  ainsi  à  des  acides  amidés,  sans 
séparation  de  HBr. 

Anilide  de  Voxytrimétbylglutarolactone 

CH3-G-CX)AzHG6H5 

GH2     O 
GH3-G(GH3)Ao 

—  Obtenu  par  Taction  de  Taniline  sur  Tanhydride  bromotriméthyl- 

glutarique  dissous  dans  le  chloroforme  ;  il  cristallise  dans  Taicool  en 

petites  aiguilles  fusibles  à  97^.  Uamide  C^H'^AzO^,  obtenue  de 

même  par  Faction  du  gaz  AzH^,  cristallise  dans  le  benzène  ou 

dans  Teau  bouillante  en  cristaux  fusibles  à  134-135*.  Cette  amide, 

qui  se  forme  aisément  à  Taide  de  la  lactone  oxytriméthylglutarique, 

peut  aussi  fournir  cette  dernière  (fusible  à  103*)  par  Faction  de  la 

potasse  alcoolique. 

CH»-CBr-CH«-C-CH» 

Vanilide  1         ^^-^  obtenue   par  Faction   de 

CO-0        COAzHC«H» 

l'aniline  sur  Tanhydride  dibromodiméthylglutarique  cristallise  en 

prismes  fusibles  à  137-138%  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants, 

peu  dans  la  ligroïne.  La /?.-^o/Mirfe  C**H*«BrAz03  fond  à  172*;  la 

^-naphtaUde  à  186*. 

PO*H 
Avide  anilidO'dibromosucciniquc  (CH^'*)*<pOA  HpeH»'  —  ^^^' 

tenu  par  Faction  de  Faniline  sur  Fanhydride  isodibromosuccinique, 

il  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'élher  acétique  en 

aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  141-145*.  Digéré  avec  du  chlorure 

d'acétyle ,    il    est   converti    en   pbényUinide  dibromosuccinique 

CHBr.GO)«AzC«Hs  cristallisable  en  aiguilles  qui  fondent  à  177*. 

Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  se  boursoufle,  perd  HBr 

CH  .  COv 
et  se  transforme  en  pbénvlimide  bromomaléique  \\  >AzC®H* 

CBr.CO/ 

qui  cristallise  dans  Falcool  en  aiguilles  fusibles  à  159-i60«. 
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Avec  ia  p.'toluidiûe,  oa  obtient  de  même  V acide  toluide-dibro-- 
mosaceinique  C**H**Br*AzO^  fusible  à  158*  en  perdant  facilement 
HBr  pour  donner  la  crésyUmide  dibromosuccinique ,  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  144'*,5. 

Anhydride    citradibromopyruvique    et    bases.    —    Vanilide 

CH*.HC«Br*<;QQ^jjQef|5  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  146*.  IjSl  p.'tolulde  fond  à  152». 

VI.  Essai  de  syi«thèse  d*un  acide  camphoriqub  de  la  formule  de 
M.  CoLLiE  ;  AUWERS  et  SCHIFER  (p.  286-243).  —  Les  auteurs 
ont  cherché  à  obtenir  un  semblable  acide 

CH3.CH 

H2C/\CH.C02H 

H2(iJc(CH3)C02H 

cm 

Faction  de  l'éther  sodacétylacétique  sur  Téther  a-bromométhylpro- 
pylacétique  devant  donner  un  éther  dicarboné 

CH3.GO.CH.C02C»H5 

CH3    C(GH3)G02C»H*. 

I         I      - 
CH2— CIP 

qui,  par  condensation  de  CO  avec  le  CH^  terminal,  puis  hydrogé- 
nation et  saponification,  devrait  conduire  à  Tacide  cherché.  Pour 
étudier  le  sens  de  la  réaction,  les  auteurs  ont  remplacé  Téther 
mélhylpropylacétique  par  Télher  isobutylacéli(|ue,  plus  abordable. 
U  dérivé  brome  de  cet  éther  (CH3)«CH.GH«GHBr.CO«C«H5  distille 
à  101*»  sous  la  pression  de  24  millimètres  et  à  202  204°  sous  la 
pression  normale.  Les  produits  obtenus  par  les  réactions  succes- 
sives sont  VoL-acétyl-di-isobutylsuccinale  cVéthyle 

GH3.GO.GH.G02C2H5 
(GH3)2CH.GH2.GH.C02G2H5' 

huile  distillant  à  161-163°  dans  le  vide  (20'°»).  Traité  par  SO*H«  à 
Iroid  pour  effectuer  la  condensation  projetée  et  la  saponification, 
cet  éther  a  fourni  un  composé  C*^H**0*,  qui  cristallise  dans  Téther 
en  aiguilles  fusibles  à  178-179«.  11  est  doué  de  caractère  acide  ; 
mais,  dissous  dans  un  alcali  et  reprécipilé  par  un  acide,  il  fournit 
un  isomère  fusible  à  141-142°.  Le  composé  fusible  donne  avec 
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:2  molécules  do  phénylhydraiîintî  un  dérivé  criBiullisable  ilaafl 
raleool  «Ml  petites  tiî^uillei;  fusibles  h  17â*^  dont  VtiniUydc'  el  les  lifl 
terinitmtioris  cryot>co|jijnies  ne  s'accordent  pas  nvec  lu  forinide  d'un 
hydrazone  ou  hydra/jile  isimpltn  Quiuïtaux  deux  i^otnères  C'''H**0*J 
leur  formule  est  confirmée  par  Tanalyse  et  les  dt^terminationfl 
cryoscopiques.  éd.  wuxm.      ■ 

Action  de  laformaldéhyde  sur  Tacide  tartrique  eu  préseacil 
de  HCl  ;  W.  HENNEBERG  vi  E,  TOLLENS  [Lwb.  Anii.  CIl,  t.  29U 
p.  53  à  55).  —  Dos  expériences  préliminaires  ont  fourni  un  acidfl 
cnstjdlisîint  dsuis  l*eau  on  cristaux  microscopiques  et  dans  Télher 
en  aiguilles  fusibles  à  i*l8-tiU",  dont  la  couiposition  parait  indique^ 
un  acide  monomvtbylvne'iartnqïto 

I       V.H2  +  V2H3O. 

Sur  Tacide  dimèthyléne-gluQonique  ;   W.   HENNEBERG 
B,  TOLLENS  \Lhb.  Anu.  Ch.,  t.  292,  p.  31-39).  —Les  auteurs 01 
étendu  aux  acides  polyva!(Uits  dérivés  des  sucres,  l'élude  de  radial 
de  Taldéhyde  fonnique  qui,  comme  Tout  montré  MM.   Schul^î 
ToUens,  réaj^^it  sur  h-s  composés  hydroxylés  par  substitution  di 
GH*  à  2  alouies  d'bydro^éue  de  deux  groupes  OH.   Us  ont  chaulTo 
a  110",  poids  égaux  de  gluconate  de  calcium  et  d*aïdéhyde  fo 
mi<pie  à  40  0/0  avec  de  l'acide  ctilorliydriqu(*  à  38  0/0  ou  avec  un 
tpiantité  étjuivalente  d'acide  oxalique.  Après  conceïdratiou  ati  baiu- 
marie  et  criâtaHisaltun  du  produit,  ils  ont  oblerm  Tacide  »liniéthyf 
ne-gUieonique  C^ll^^U"  eu  llties  aiguilles  brillantes,  iusiblesafà' 
exigeant  117^',7  d'eau  à  13*»  fiour  se  dissoudre.  C*est  un  acide  m 
nobasique  dont  la  formule  la  plus  probable  est 

CO0H-CH(OH)-(:HtUCHO.c:H0-CH^(X 

■^  CH»  Cil' 

Le  net  th  soJhwi  C'*II«»0'^Na  + 1  */*  H*0  (ou  2H«0)  est  on  lon- 
gues aiguilles  ;  le  se/  de  potassium  (j  H«0|  en  cristaux  durs;  le 
'*^bI  trammotiltitii  (2H-0)  on  cristaux  perdant  A/JI^  à  Tair.  Le  sel  de 
niûffjieswin  i()HVm'^^^M^-\-6H^0  est  très  soluble,  ainsi  que  les 
sels  de  ailcium  1411^0)  et  de  strontium  (Unes  aiguilles  avec  711*0). 
Le  sel  de  baryum  renlenne  iH*0;  le  sel  de  cuivre,  renfermant 
âH*0,  se  sépare  lentement  en  Unes  aiguilles,  par  Taddilion  d'alcool 
à  sa  solution  sirupeuse.  Obtenu  de  même,  le  sel  de  plomb  (♦IH»0> 
est  amorphe.  bd.  ^villm. 


•à 
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Sur  l'acide  monométhylène-saccharique  ;  W.  HENNEBERG 
etB. TOLLENS  {Lieb.  Ann.  Cb,,U  292,  p.  40À  53).  -  Quoique  l'acide 
sacchajrique  renferme  4  hydroxyles,  il  ne  fournit,  avec  l'aldéhyde 
formiquey  qu'un  dérivé  monométhylénique.  Pour  l'obtenir,  on  a 
cfaauilé  à  110*  20  grammes  de  saccharate  acide  de  potassium  avec 
30  graimnes  d'aldéhyde  formique  à  40  O/q  et  15  grammes  HCl  de 
1,18  de  densité,  concentrant  au  bain-marie  et  abandonnant  le  ré- 
sidu dans  le  vide  sec.  L'acide  mélhylène-saccharique  ainsi  obtenu, 
cristallise  en  longs  prismes  comme  celui  mis  en  liberté  du  sel  de 
strontium.  Sa  composition  centésimale  représente  presque  aussi 
bien  Yacide  monométhylénique  C"'H*<>0^,  que  l'acide  diméthylé- 
nique,  plus  de  l'eau  C^H*^  4"  H*0  î  néanmoins,  l'analyse  s'ac- 
corde mieux  avec  la  première  formule.  Cet  acide,  séché  dans  le 
vide,  fond  à  144-146",  séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  fond  à  1  TO- 
ITS*. U  est  soluble  dans  41,7  parties  d'eau  froide  et  dans  10  parties 
d'eau  bouillante.  A  l'égard  des  alcalis,  il  se  comporte  comme  un 
acide  lactonique  monobasique.  La  dessiccation  à  100''  lui  faisant 
perdre  1  molécule  d'eau,  celle-ci  doit  être  considérée  comme  de 
l'eau  de  cristallisation,  et  sa  formule  de  constitution  est  très  pro- 
bablement 

CH2 

COOH-CH(OH)-GH-CHO-GHO-CO. 
O 

C'est  sans  doute  à  la  tendance  de  former  un  acide  lactonique 
qu'il  faut  attribuer  la  formation  de  l'acide  monométhylénique  seu- 
lement. 

L'acide  méthylène-saccharique  est  dextrogyre  [a[|j=-f-ll^»^°5'. 
Très  stable  vis-à-vis  des  acides,  il  est  très  sensible  à  l'action  des 
alcalis,  aussi  faut-il,  pour  produire  le  sel  neutre,  agir  avec  ména- 
gement. Le  sel  de  sodium  C'H^OWa*  +  2  Vi  H*0  cristallise  par 
addition  d'alcool  en  écailles  nacrées  ;  le  sol  de  K(1H*0)  cristallise 
dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau.  Le  sol 
d ammonium  (2H*0)  cristallise  de  mémo  en  longues  aiguilles.  Le 
5e/  de  magnésium  C^H^O^Mg  +  H*0  (^)  se  sépare  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  siru- 
peuse. Le  se/C'^H^O^Ca  +  ^H^O,  i)eu  soluble,  est  en  tables  hexa- 
gonales microscopiques.  Le  sel  de  strontium  (III^O)  cristallise  en 
lamelles  hexagonales.  Le  sel  de  baryum  (4H*0),  beaucoup  i)lus 
soluble,  cristallise  difficilement.  Les  auteurs  décrivent  encore  les 
sels  peu  solubles  de  cuivre  C"H«0«Cu  +  CuO  +  2H«0  ;  de  zinc 
(-f3H«0)  et  de /?/oinA  (anhydre),  h'éther  C"H»08.C«H»  cristallise 
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en  longues  aiguille;^  peu  -^oluhleft  dans  IVnu,  fuj^ibles  »  19ïi-i94^i 


Sur  les  préparations  du  bromuie  de  cyanogène,  du  mono  et 
du  dibromométhane  ;  R.  SCHOLL  iD.  cL  G.,  L  29,  p.  18ââ). 
La  pré[)aration  du  bminun^  de  ryanog^ne  se  fait  de  la  fru'on  sui- 
\anl«'  : 

Une  solution»  refroidie  a  0*  cle  55  graitiines  de  cyanure  tIepoUiâ 
ftiurn  pur  dans  {"20  {^^'amuies  d*eRU,  est  vprs<5e  goutte  à  goutte,  el 
en  ajîilùul  côiilifiiiclloiiit^ul,  diins  150  grnunnesdehromê,  recoiivtTJ 
d'une  légère  eouclie  d'eau.  Il  n*est  pas  nécessaire  de  maintenir  lif 
tem[>éraiure  rij^'ourfusejucut  a  0";  elle  peul,  en  efînt,  mouler  à  > 
sans  prt'judici*  pour  le  leudement  et  lu  p»irele  du  produit.  Vers  U 
fin  de  la  réaction,  il  se  forme  une  masse  criskdiisée  consMtué 
probablement  par  nue  oombiuai^ou  double  de  bromures  de  cyano- 
gène el  de  potassiniu,  les  crislaux  sorît  întroduils  dans  une  coniue_ 
et  dislillés  à  65-70%  au  hain-inarie.  Le  bromure  de  cyanogène  i 
condense  i*n  aiguilles  blanches  que  Ton  peut  distiller  de  nuiiveauj 
sur  le  cldorure  de  calcium»  pour  les  dt^ssécber  eoin[)lélenient. 

Pour  obleïiir  le  monobrornornlroinéthane»  on  mélange  deux  solti^ 
tions,  l'une  de  10  grammes  do  nilrométbane  dans  50  gramme 
d'alcool  absolu,  l'atitre  de  3^%5  de  sodium  dans70grannuesd*alcoolj 
égiilemenl  absolu*  Le  nitrométhane  sodé  qui  se  forme  est  cristallisé; 
on   le  tiédie  H  riutroduit,  à   Télat  pulvérulent,  (*n  refroidissant/ 
dans  une  solution  de  22  grannues  de  brome,  dfins  lOÛ  grammes  do^ 
sulfurt*  de  ciirbone.  Le  bromure  de  sodium  formé  est  dissous  dani 
IVau,  à  la  Vui  de  la  réaclion;  le  brome  en  excès  est  enlevé  par  une 
solution  d*acide  sulfureux  et  !o  produit  insoluble  séparé  par  déean*. 
talion.  Le  monobromonilrométbane  qui  reste,  «près  dislillalion  du] 
sulfure  de  carbone,  passe  k  iHi",  sous  tuu^  [tression  de  715  milli- 
mètres. 

Le  dibromouîlromélhane  s  obtient  d*une  manière  analogue,  on 
traitant  le  monobromonitrométbane  par  le  sodium,  en  sobilion' 
dans  i'nli'ool  absolu.  Le  sel  formé  est  introduit  jieu  U  peu  dans 
une  solution  de  l>rouie,  dans  le  sidfure  tle  carbone.  Tenninéu 
comme  la  précédente,  celle  opération  donne  nu  produit  distillant 
à  &8,5-i]0°. 

Ce  composé  colore  la  peau  en  rouge.  L*auteur  en  a  préparé  le^ 
sels  de  sodium  et  de  polassiiîm. 

Les  corps  entrés  el  bromes  de  la  série  grasse  pourmient,  saju 
doute,  avec  avantage,  s'obtenir  de  la  même  layon.      a*  dksgkez* 
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Sur  le  thioxène  da  goudron;  Karl  KEISER  {D.  ch.  G,,  t.  29, 
p.  :2560).  —  Depuis  que  divers  travaux  ont  montré  que  le  thioxène 
du  goudron  n'est  pas  identique  à  l'aa-thioxène  de  la  formule 

HC    CH 
CH3.G^^^C.C113 

S 

préparé  synthétiquement  par  Faal,  mais  qu'il  renferme  sûrement 
un  diméthylthiophène  d*une  autre  constitution,  il  était  intéressant 
de  rechercher  si  le  thioxène  du  goudron,  de  même  que  le  xylène 
du  goudron  n*était  pas  constitué  par  divers  isomères. 

L*auteur  a  constaté  que  le  thioxène  du  goudron  renferme  plu- 
sieurs isomères.  Il  est  arrivé  à  ce  résultat  en  étudiant  lesthioxène- 
sulfamides  dont  il  a  pu  isoler  plusieurs  isomères. 

Comme  on  ne  peut  pas  séparer  le  thioxène  du  xylène  par  une 
5ulfonation  fractionnée,  il  a  transformé  d*abord  le  thioxène  brut 
qui  avait  été  mis  à  sa  disposition  par  M.  le  professeur  V.  Meyer,  en 
fflOQobromothioxène,  qu*il  a  sulfoné  pour  en  éliminer  ensuite  le 
brome. 

Le  mélange  des  acides  sulfoniqucs  ainsi  obtenu  a  élé  transformé 
en  amides,  et  cellesKîi  séparées  par  cristallisation. 

Le  monobromothioxènt'  0*(CH3)*SHBr  a  élé  oblemi  en  aj^ntant 
avec  de  l'eau  bromée  Thuilo  brute  renfermant  environ  5  0/0  de 
Ihioxène  ;  on  distille  ensuite  à  plusieurs  reprises  avec  de  la 
vapeur  d'eau  pour  éliminer  le  xylène  donl  le  produit  brome  passe 
on  premier  lieu.  Le  produit  d'addition  du  broinothioxène,  bouilli 
avec  de  la  potasse  alcoolique  est  ensuite  soumis  à  la  dislillatiou  a 
la  vapeur  d'eau,  puis  fractionné;  la  majeure  partie  passe  de 
m  à  207-. 

I^  sulfonation  a  été  opérée  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant 
Ibrlemenl  refroidi,  puis  le  brome  a  été  éliminé  par  Tamalgame 
♦le  sodium  ;  l'acide  thioxène-sulfonique,  transformé  en  chlorure 
C*iCH^j*SHSO*Cl  par  le  pentachlorure  de  phosi)hore,  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre  à  odeur  i)énétranle,  le  chlorure 
ayant  été  enfin  transformé  en  amide  C*(CHVSHSO*Azll*,  Tauleur  a 
pu  isoler  de  ce  dernier  produit  «le  la  réaction  quatre  sulfamidt^s, 
♦lont  les  deux  premières  ont  pu  être  analysées.  La  moins  soluble 
est  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  26 i**  ;  la  seconde,  un  peu  plus 
soluble,  est  en  aijiruilles  soyeuses,  fusibles  à  258";  la  troisième,  en 
cristaux  prismalicpies,  fond  à  225**,  et  la  plus  soluble  rsl  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  135®.  Cette  dernière  est  identi([ue  à  une  sulla- 


âO  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

mide  préparée  par  Kitt  au  moyen  du  p.-thioxène  synthétique  et 
correspond  par  conséquent  à  la  formule 

0  S0UzH2 
^  '.ai3 


Aucun  thioxène  ne  pouvant  fournir  plus  de  deux  acides  sulfo- 
niques  isomères,  il  est  bien  constaté  par  ces  faits  que  le  thioxène 
du  goudron  renferme  plusieurs  isomères.  f.  reverdin. 

Action  des  sulfites  alcalins  sur  le  m.-dinitrobensène;  R. 
NIETZKI  et  G.  HELBACH  (Z?.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2448).  —  L'un  des 
auteurs  a  observé  qu'en  faisant  réagir  le  sulfite  neutre  de  sodium 
sur  le  m.-dinilrobenzène,  celui-ci  se  transforme  en  un  dérivé 
sulfoné  do  la  m.-nitranilinc.  Cette  réaction  s'effectue  en  chauffant, 
par  exemple,  85  grammes  de  m.-dinitrobenzène  avec  800  centi- 
mùlres  cubes  d'une  solution  renfermant  250  grammes  par  litre  de 
sulfite  neutre  de  sodium,  jusqu'à  fusion  du  m.-dinitrobenzène  et 
en  remuant  énergiquement.  En  saturant  ensuite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  le  nouvel  acide 
nitraniline-sulfonique,  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  légè- 
rement brunâtre.  Chauffé  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  il  élimine 
le  groupe  sulfo  pour  donner  la  m.-nitraniline  ;  l'acide  nitreux  le 
transforme  en  dérivé  diazoïque  ;  son  sel  de  potassium  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  feuillets  jaunes. 

Cet  acide  correspond  à  la  formule  de  constitution 


AzH2 


car  il  fournit,  par  diazotation  et  élimination  du  groupe  AzH«,  un 
acide  nitrobenzène-sulfonique  dont  le  produit  de  réduction  a  été 
identifié  à  l'acide  o.-amidobenzène-sulfonique  et,  d'autre  part,  le 
nouvel  acide  m.-nilraniline-sulfonique  est  aussi  identique  à  celui 
qu'on  obtient  par  réduction  partielle  de  l'acide  diniti'obenzène- 
sulfoniquoC«H3.Az02.AzO«.HS08  1.3.4,  de  con^ititution  déter- 
minée. 

L'acide  m.-nitraniline-sulfonique  donne,  par  réduction,  un  acide 
m.-phénylène-diamine-sulfoniquc  (jui  cristallise  dans  l'eau  enfeuillels 
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rbombiqueset  incolores  et  que  Tacide  nitreux  transforme  en  matière 
colorante  de  la  série  du  brun  Bismarck. 
Il  a  été  aussi  transformé  en  acide  nitrohydrazine-sulfonique,  dont 

le  chlorhydrate  correspond  à  la  formule  HSO».C«H3<^^2*.,  „,    ^ 

et  en  faisant  bouillir  son  dérivé  diazoïque  avec  de  Teau,  lesauteui-s 
ont  obtenu  l'acide  nitrophénolsulfonique  C^H^.OH.AzO'.HSO»  1.8.4 
dont  le  sel  acide  de  potassium  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
feuillets  jaunes.  f.  reverdin. 

Sur  la  bensanilide  ;  V.  GANOOURINE  {Journ.  Soc.  pbys. 
cbim.  /?.,  t.  28,  p.  402).  —  Lvof  a  fait  remarquer  (Journ.  Soc. 
pbys.  chim.  /?.,  t.  23,  p.  362  et  429)  que  la  substance  C*3H«*AzO, 
obtenue  par  Barzilovsky  au  moyen  de  la  benzaldéhyde  et  de 
razobenzène,  est  identique  à  la  benzanilide  et  n'est  pas  construite 
sur  le  type  de  l'isobenzaldoxime,  comme  Tavait  cru  fauteur.  Pour 
résoudre  la  question  de  la  nature  du  produit  0*^11*  *AzO,  Gandou- 
rine  a  préparé  avec  soin,  analysé  et  comparé  les  corps  suivants  : 
la  benzanilide  obtenue  avec  l'aniline  et  Tacide  benzoïque,  la 
substance  de  Barzilovsky  obtenue  avec  la  benzaldéhyde  et  Tazo- 
benzène,  la  phényl-pbenzaldoxime  de  Bainberger  [D.  ch.  G.,  t.  27, 
p.  1548).  L'expérience  a  montré  que  les  deux  premières  substances 
sont  parfaitement  identiques  (écailles  blanches  à  reflet  nacré  ; 
fu>ible5  à  162**,3),  et  que  la  troisième  (i)réparée  par  Bainberger  en 
mélangeant  des  solutions  alcooliijues  de  benzaldéhyde  et  de 
^-phénylhydroxylamine),  déposée  par  Tiilcool  atiueux  sous  forme 
•Je  petites  aiguilles,  fond  vers  108*»  et  se  décompose  facilement  par 
la  chaleur  ou  par  Faction  des  solutions  alcalines  (et  aussi  par  les 
acides,  d'après  Bamberger). 

L'auteur  poui'suit  Tétude  de  la  formation  des  anilides  au  moyen 
des  aldéhydes  et  des  combinaisons  azotées  aromatiques.  Parmi  les 
faits  déjà  observés,  il  cite  celui  de  la  formation  de  la  benzanilide 
par  simple  ébullition  d'une  solution  d'azobenzène  dans  la  benzal- 
déhyde <.!  moléc.  du  premier  pour  2  moléc.  du  second). 

A.    CORVISY. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  m.-diiod-p.-oxybensaldèhyde;  C. 
PAAL  et  L.  MOHR  yD.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2302).  —  Les  auteurs  ont 
obtenu  précédemment  (IhilL,  t.  16,  \).  133)  i)ar  l'action  de  l'iode 
sur  la  m.-oxybenzaldéliyde  comme  produit  prinoii»al  la  m.-diiod-p.- 
oxybenzaldéhydc  dont  ils  ont  établi  la  constitution  en  la  transfor- 
mant par  oxydation  en  acide  m.-diiod-p.-oxybenzoïque. 
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Tl!>  ont  essayé  sans  succès  de  remplacer  les  deux  atomes  d*iûdM 
par  deux  groupes  «  méllioxy  »  pour  arriver  à  la  ra.-dimélhoxy-p.J 
oxybonzaUlehyde.  I 

La  w.'dilod'p.'Oxybenz/ildéhyde  fournil  par  ractiou  des  carbo^ 
nates  neulres  des  alcalis  des  sols  1res  sinbles;  le  sel  do  sodium] 
G<'H^l*tONa)GHO  cristallise  dans  Tcau  en  Ioniques  aiguilles  hlanchesj 
difficilement  solubles  dans  les  alcalit;  étendus;  le  sel  d'argent  ^>n 
pré&enle  sous  la  fonno  d'un  prrcii»il»'^  jaune,  insoluble  dans  TeaUfl 
facilcmenl  soluble  dans  ranimoniaque  en  excès,  I 

Lorsqu'on  oxyde  l*alilcbyde  en  question  en  présence  d'alcali  pari 
le  permani^'-anale  de  polassium  en  solution  étendue  et  h  la  tempé-1 
rûlure  ordinaire,  on  obtient  TwciWe  lu.-diiod-p.'OvyhtmotqueÊ 
C«HM.LCOOH.OH  en  jolies  oië:uillos  blanches,  iusibles  a  287\1 

La  m.-'diiod'p.^o.vyhen/nldoxime  n''H*I^.OHJ*IK  AzOH  pré^ 
parce  par  Taclion  du  cldurbydralr  (rhyilroxylauiine  sur  le  sel  dol 
sodium  de  raldéhyrlt*,  csl  en  jolies  aiguilles  blanches,  fusible^*! 
à  203^  Elle  est  très-stabk'.  I 

La  juMliiod'p^'Oxyhcn^yliddne'phénylhydraMotie  m 

qui  preftfi  facilenienl  naissance  h  froid  [fur  TacLiun  do  la  phcnyl-1 
hj'drazine  sur  Taldéhydc  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaunes.l 
tu>ibles  à  160%  elle  est  facileuieul  soluble  dans  la  plupart  des  dis-] 
solvants  orgatiiques.  ] 

En  cbaulTanl  Taldchyde  avec  Tanihue,  soit  seule, soit  en  sotutionl 
dans  Talcool  ou  dans  rrlber.  on  ♦►btient  la  m.'diiod^p.-oxyheiuy*! 
lidiiH^-unilitw  O'HH^\0H\CH  : \7.X^W  qui  cristallise  dans  ralcooll 
On  feuillets  violets  à  renet  mrkdlique  renlerinani  une  molécule] 
d'alcool  de  cristallisation,  ces  cristaux  deviennent  rouges  en  perdaDi] 
leur  alcool  et  ils  passent  de  nouveau  a  la  nHulillcaliMH  vînlnth-  si  nni 
les  laisse  en  contact  avec  de  TalcooL 

Ce  composa  fond  à  IfW  et  se  dissuitl  lacilcincnt  dans  les  alcalin  I 
étendus;  cette  solulior^  colorée  en  jaune  int^^uisf^rst  précipitée  pari 
left  acides  en  flocons  rouges  cristallins.  j 

Le  dérivé  eovrcspondnnt  r/c  h  p,-tohtîdinc  cristallise  sans  alcool  1 
lie  cristallisation  en  feuillels  bleus,  fusibles  à  189"';  celui  dors*] 
uaphtyhmine  est  orange  et  fond  à  156",  celui  de  la  ^-naphlykmhif^\ 
est  plus  dirncilement  soluble  que  le  précédent  et  se  dépos*.?  de] 
falcool  en  cristaux  rouges,  fusibles  a  165**,  J 

La  m.'dhad-p.'Oxybemylidène-acétoue  I 

C6H^l^iOH)Ui  :  CII.CO.CIP  ^M 
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qu'on  obtient  en  faisant  réagir  racétone  sur  une  solution  de  diio- 
doxybenzaidéhyde  en  présence  de  lessive  de  soude  concentrée 
pendant  cinq  à  six  jours  à  la  température  ordinaire,  cristallise  en 
aiguilles,  fusibles  à  168®,  assez  solubles  dans  la  plupart  des  véhi- 
cules organiques. 

En  chaufiant  au  bain  d'huile  à  130-140*  pendant  dix  à  douze 
heures  4  parties  d*aldéhyde  avec  3  parties  d*acétatc  de  sodium 
déshydraté  et  8  parties  d'anhydride  acétique  les  auteurs  ont  obtenu 
Tacide  m.-diiod'p.-oxycinnamique  C«H«I«(OH)CH  :  CH.CO«H  lequel 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  microscopiques  et  dans  Téther 
acétique  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  vers  215*  en  se 
décomposant.  Son  sel  dtargent  obtenu  sous  la  forme  d'un  précipité 
grenu,  insoluble  dans  l'eau,  est  assez  stable  à  la  lumière.  Son  élber 
métbylique  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles 

à  107*.  F.    REVEHDIN. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  la  p.-ozybenzaldéhyde, 
du  p.-cyanphénol  et  de  racidé  p.-oxybeuoîque  ;  K.  AUWERS 
et  J.  REIS  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2355).  —  Les  auteurs  décrivent  les 
dérivés  suivants  préparés  en  vue  d'un  travail  sur  l'influence  de  la 
coQstitution  des  phénols  au  point  de  vue  cryoscopique,  travail  qui 
paraitra  ailleurs. 

m.-iUchlor'p.'Oxybenzaldéhyde  C*^H*C1*0*.  —  Fréi)aréo  par  l'ac- 
tion du  chlore  sur  une  solution  de  p.-oxybenzaldéhyde  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  156*,  assez  solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  plus  difficilement 
solubles  dans  le  benzène. 

m.-dJiod'p.-oxyhenzaldoxime.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  eu 
aijruilles  incolores,  fusibles  à  192"  (^d'après  Paal  et  Molir  à  203**). 

tn.'dichlor-p.'OxybenzaJdoxinie.  —  Aijguilles  blanches,  fusibles 
à  18.>,  facilement  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  etc.,  presque 
insolubles  dans  la  ligroïne. 

En  faisant  bouillir  pendant  deux  heures  ces  oximes  avec  de 
l'anhydride  acétique,  on  les  transforme  en  nitriles,  Thydroxyle 
pliénolique  étant  en  même  temps  acétylé  on  obtient  des  acétyl-p.- 
oxybenzonitriles  substitués 

0C0GH5 
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Le  m .'dichlor-Bcétyt'p .-oxyhenz on Urile  es t  en  a  j gu i lies  hln nchea,    1 
fti-sibles  à  0S°,  facilement  sokiblcs;  le  dérivt^  dihromé  ct»rrr- 
ûkxnX  fuuil  h  15«>*,  le  dérivé  tUiodô  à  ISH**,  Il  e>f  dilïieilemeat  >'        ^^^ 
lions  le  ligroTne  bouillante.  ^| 

Ces  flérivés  sapoiiiliéé  au  moyen  iïnwe  solution  alcoolique  à^ 
ftûdiuin  à  4  0/0  ont  fourni  le  m.-brom'p.-oxybenzomtriïe,  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  155*,  le  tiL-dichlorthp.'Oxyhenionilrjh^ïa^Mc 
à  146'».  le  dérivé  dibromè  correspondant,  fusible  a  187*  et  îe  dérivé 
diiodé,  fusible  à  205►206^ 

Les  auteurs  ont  Iransfonnë  les  aldébydes  liaîogénées  en  acides 
correspondants  en  les  oxydant  en  solution  alcaline  étendue  par  le 
permanganate  de  potasse  à  la  température  ordinaire;  ces  ftcide.^ 
étant  connus^  ils  en  décrivent  seulement  les  étbers  mélhylique> 
qu'ils  ont  préparés  en  faisant  digérer  pendant  cinq  beures  1  partie 
d'acide  avec  5  [larties  d^alcool  luéthylique  et  1  parlie  d  acide  suU 
furique  euncentré. 

Uéther  méthyJique  de  facide  m.'brom'p,'Oxyhenioî(fiw  cristallise 
dans  la  lij^roïue  en  cubes  fusibles  a  107'*  ;  celui  de  Vacide  m.HÎihr 
rjîstallisê  fUms  Talcool   étendu   uu  dans  la   h'gn/me  en   Ion 
Higuilles,  fusibles  k  125";  celui  de  V acide  m.-diiodé  en  longues 
yil^millcs,  brun  clair,  fusibles  a  167'»;  il  est  un  peu  moins  facilemeol 
soluble  (pu*  les  étliers  des  acides  précétlenls,         f.  reveudin. 

Sur  quelques  dérivés  du  pipéroual;  Cari  GOLDSCHMIDT  [Ih 

cb.  G.,  t*29,p.  ^32Hk  —  L  auteur  a  préparé  les  proibiils  de  conden- 
sation du  pipéronal  avec  lap.-pbénélidine  et  aveclaméthylphényl- 
hydrazine  asymétrique  pour  examiner  leurs  propriétés  physiolt>- 
giques, 

La  pipt-roijfihnéthylpliénylbydrazone  G*5Hi*Az«0'  obtenue  eo 
chnufi'ant  au  bain  d'huile  à  150*  le  pipéronal  et  la  métbylphényl- 
hydrazine  asymétrique,  cristallise  dans  l'nlcoul  en  aiguilles  blancheSi 
fusibles  à  85**,  insolubles  dims  Teau. 

Ce  composé  n'est  pas  vénéneux  et  n*est  pas  doué  des  propriétés 
antinevralgiques  de  la  raélhylphénylhydrazone  de  la  salicylal- 
déhyde. 

La  pipéromdphénéiidine  C*<*H*^Az03  est  en  feuillets  blancs  et 
brillants,  (usibles  à  105*»,  insolubles  dans  Teau  et  sotubles  dans  les 
vébicules  organiques.  Ce  composé  est  peu  vénéneux,  il  agit  comm« 
antipyrétique  lent  et  comme  uu  faible  hypnotique. 

F,    JIEVERDIN, 
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Sur  Tacide  p-naphtylacétique  ;  Oscar  BLANK  (/>.  ch,  G. ,  t.  29, 
p.  2373).  —  L'auteur  a  préparé  V acide  ^napbtylacétique  en  chauf- 
fant en  tube  scellé,  pendant  quatre  heures  à  lOO*"  1  gramme  de 
p-oaphtylacétonitrile  C*<>H''CH«CAz  avec  5  centimètres  cubes  d'acide 
chloriiydrique  ;  le  nitrile  lui-même,  produit  fusible  à  79-81**,  avait 
été  obtenu  en  faisant  réagira  la  température  du  bain-marie  une 
solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  chlorure  de  naphtylméthyle. 

Le  rendement  en  acide  p-naphtylacétique  est  faible;  cet  acide, 
soluble  dans  une  grande  quantité  d  eau  chaude,  est  à  peu  près 
complètement  insoluble  dans  Teau  froide;  il  cristallise  dans  le 
benzène  en  cristaux  irréguliers,  nacrés,  fusibles  à  i87°,*5-i39*»  et  se 
décompose  à  la  distillation  en  acide  carbonique  et  méthyinaphta- 
lène. 

Siu  sel  d'argent  cristallise  dans  Teau  en  feuillets  brillants;  son 
ttber  wéthylique  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse, 
douée  d'une  odeur  aromatique;  il  se  concrète  à  0»  pour  fondre  de 
nouveau  à  la  température  de  la  main.  L'acide  naphlylacétique  a 
une  grande  tendance  à  former  des  éthers  car  il  suffît  de  le  faire 
bouillir  longtemps  avec  de  l'alcool  absolu  pour  le  transformer  en 
partie  en  éther.  En  chauffant  pendant  une  heure  au  bain  d*huile,  à 
2i5«,â  granunes  d'acide  naphlylacétique  desséché  avec  8  grammes 
d'anhvdride  phtalique  et  O»',  1  d'acétate  de  sodium  on  obtient  la 

.C=:GH.C*0H7 
î-naphtylaiéthylènephtalide  C^H*<(^  >0  laquelle,    après 

plusieurs  purifications  au  moyen  de  l'alcool  absolu,  cristallise  en 
aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  170-171*.  Elle  est  très  difticilement 
><jluble  dans  l'alcool  froid,  facilement  soluble  dans  le  benzène  et 
l'acide  acétique  cristallisable. 

La  solution  méthylique  de  ce  composé  se  colore  en  rouge  intense, 
par  addition  de  mélhylate  de  sodium,  ce  qui  fait  supposer  à  l'auteur 
que  la  phtalide  subit  une  transposition  et  se  transforme  en  un 
dérivé  dicétohydrindénique  C«H*(CO)«CH.C*oH^ 

F.    REVERDIR. 

Sur  la  dnrènequinone  et  raction  des  aminés  sur  les  qui- 
nones;  L.  RUGHEMER  et  M.  HANKEL  (D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2171). 
—  L'un  des  auteurs  a  déjà  essayé  de  démontrer  que  l'action  des 
aminés  sur  les  quinones  a  lieu  en  plusieurs  phases.  Il  y  a  d'abord 
addition  d'une  ou  de  deux  molécules  d'aminé,  puis  transformation 
en  dérivé  de  l'hydroquinone  ;  enfin,  ce  dernier  dérivé  étant  finale- 
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ment  oxydé,  est  transformé  de  nouveau  en  dérivé  quinonique  : 

CO  GO  C(OH) 

RAzlI  ^  HCp||GH  ^  HAzlî>^^|C"  _  HAzHCy  \c" 

H  lIG'lj'oH  H>^\/^"  HgI  ^'gH 

CO  CO  qoH) 

C(OII)  CO 

HAzHC^^.GH  l{AzH(:/\,CH 

HCL     J'CH  UC'iJ'Cll 

C(OII)  CO 


Il  a  semblé  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  le  cas  où  la  qui- 
none  est  complètement  substituée  par  des  radicaux  mélhyles,  telle 
que  la  durènecjuinone.  Dans  le  cas  de  l'action  d'une  molécule 
de  quinone  et  de  deux  molécules  d'aminé  on  doit  avoir  la  réaction 
suivante  : 

CO 
H.AzU      H'C,/^,CH'      il 


I       +  +1 

H  H'C'1."CK'      AzIIH 

CO 

CO  C(OII) 

CO  0(011) 


si  une  seconde  molécule  entre  en  réaction,  on  a  : 


C(on)  CO 

CO  (HOH) 

^RAzH>cAf^H'  _^H'C./\.CH' 

R'c'<^'c<^f"'^      R'Gv/l'ciV 
GO  XoH) 
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La  durènequinone  employée  par  les  auteurs 

CO 
CH3.Cj^|C.CH3 
CH3xl^"C.GH3 

CO 

a  été  préparée  par  le  procédé  suivant  :  on  fait  passer  dans 
300  grammes  de  pseudocumène  contenant  un  cinquième  de  son 
poids  de  chlorure  d'aluminium,  un  courant  de  chlorure  de  méthyle 
sec.  Pendant  ce  temps  on  chauffe  au  bain-marie  et  on  maintient 
pentlant  dix  heures  l'action  du  chlorure  de  méthyle.  Toute  cette 
opération  se  fait  sous  une  pression  de  5  centimètres  de  mercure. 
On  traite  ensuite  par  l'eau  et  l'on  extrait  par  l'éther,  puis  on  frac- 
lionne  et  recueille  la  portion  passant  entre  180-220".  On  obtient 
ainsi  environ  250  grammes  de  durène. 

La  nitration  se  fait  en  traitant  50  grammes  d'hydrocarbure  par 
600  grammes  d'acide  nitrique  fumant,  do  densité  1,52,  on  ne  re- 
Iroidit  que  si  la  réaction  devient  trop  violente.  Le  produit  nitré  est 
séparé  par  l'adjonction  d'eau.  On  obtient  350  grammes  de  dérivé 
nilré  en  partant  de  250  grammes  d'hydrocarbure. 

La  réduction  en  diaminodurène  a  été  faite  au  moyen  du  chlorure 
stanneux  en  solution  alcoolique. 

On  dissout  i50  grammes  de  chlorure  stanneux  dans  500  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,19,  puis  on 
ajoute  200  centimètres  cubes  d'alcool  et  50  grammes  de  dinitro- 
durène.  La  réaction  s'amorce  d'elle-même  et,  au  bout  d'une  heure, 
tout  est  réduit;  on  chaufle  encore  quelque  temps  au  bain-marie  et 
on  obtient  le  produit  de  réduction  sous  forme  de  sel  double  d'étain 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Ce  dernier  est  traité  par  un 
excès  de  soude  caustique  et  le  produit  aminé  est  extrait  par  de 
l'éther  ;  l'acide  chlorhydrique  dilué  en  extrait  cette  base  que  l'on 
oxjde  directement  par  du  chlorure  ferrique  à  la  température  ordi- 
naire. On  fait  cristalliser  la  durènequinone  de  l'éther;  300  grammes 
(le  pseudocumène  donnent  30  grammes  de  quinone. 

L'aniline  n'agit  sur  la  durènequinone  qu'à  haute  température  ;  si 
on  chauffe  cette  dernière  en  tube  scellé  pendant  six  heures  a  220** 
avec  de  l'aniline,  on  obtient  un  corps  cristallin  qui  n'est  autre  que 
de  la  durènehydroquinone.  Les  autours  n'ont  pu  isoler  un  produit 
renfermant  de  l'azote,  même  en  faisant  varier  beaucoup  leurs  expé- 
riences et  en  chauffant,  par  exemple,  2  grammes  de  quinone  avec 
20  grammes  d'aniline. 
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Diacétate  de  durènequinone.  —  Ce  produit  prend  naissance  en 
chauflant  la  durènehydroquinone  avec  de  Tanhydride  acétique  ;  le 
produit,  purifié  par  cristallisation  de  Talcool,  fond  à  202-203*  ;  il 
correspond  à  la  formule  : 

C6(CH3)*(OCOGH3)2. 

Le  dipropionate  de  la  durènehydroquinone  a  été  préparé  de 
même,  en  chauffant  un  mélange  de  durènehydroquinone  et  d'anhy- 
dride propionique  ;  il  répond  à  la  formule  Cfi(CH»)*(0C0G«H5)«  et 
fond  à  138%5-139S5.  g.  p.  jaubert. 

Didurènequinone  ;  L.  RUGHEIHER  et  H.  HANKEL  {D.  ch.  G., 

t.  29,  p.  2176).  —  L'aniHne,  qui  n'agit  sur  la  durènequinone  qu'à 
température  élevée,  transforme  déjà  à  froid  cette  dernière  en  une 
nouvelle  substance  fusible  à  202-203*.  L'aniline  n'agit  pas  par  elle- 
même,  car  une  solution  alcaline  alcoolique  joue  le  même  rôle.  Le 
nouveau  corps  qui  prend  naissance  est  la  didurènequinone.  Il  a 
déjà  été  préparé  par  von  Pechmann  en  faisant  réagir  un  alcaU  sur 
une  solution  d'acétylpropionyle,  mais  ce  savant  n'a  pas  étudié  sa 
constitution. 

On  connaît  déjà  des  quinones  qui,  sous  l'influence  des  alcalis, 
donnent  des  dérivés  polymères,  ainsi  la  thymoquinone  qui,  d'après 
Lieberniana,  se  polymérise  sous  l'influence  de  la  lumière  ou  des 
alcalis  ;  un  fait  analogue  a  été  observé  par  Breuer  et  Zincke  pour 
la  phényl-p-naphtoquinone.  Liebermann  attribue  à  la  polythymo- 
quinone  la  formule  suivante  : 

CH3>^  "  <0.o>^  **  <C3ir' 

tandis  que  Lagodzinski  et  Mateescu,  se  basant  sur  l'étude  de  la 
dilhymophénylhydrazone  préconisent  la  formule  suivante  : 

I I 


''0<s>0^» 


ùnv  CH3 

Les  auteurs  attribuent  à  la  didurènequinone  une  formule  en  tous 
points  semblable,  sauf  la  présence  d'un  groupe  hydroxyle qu'il  faut 
prendre  en  considération.  En  effet,  la  didurènequinone  est  soluble 
dans  les  alcalis,  donne  des  éthers,  un  dérivé  acétylé  et  un  dérivé 
benzovlé. 
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Les  auteurs  proposent  donc  les  deux  formules  suivantes,  Ifls 
seules  qui  soient  possibles  : 

CH3  CH3 

CO  OH  C_G 

H3C-n/\|C-CH2 6<^      "^CO 

^  H3C-c|]lc-CH3 


CO  Qj|r 


CH3  GH3 
CH3  CH3 
CO  C 


u 


H3C-c/\c-CH2-0  — /      Nc-OH 

n  H3c-clJc-CH3        ce 

^^  CII3  CH3 

Les  auteurs  supposent  que  dans  la  didurènequinone  les  deux 
molécules  quinoniques  sont  liées  entre  elles,  comme  dans  les 
dérivés  étudiés  par  Liebermann,  Ilinski,  et  Lagodzinski  et  Mateescu 
(dérivés  de  la  thymoquinone),  mais  que,  lors  de  Tacétylation  ou  de 
ralcoylatioQ,  il  y  aurait  une  transposition  moléculaire.  Cette  trans- 
position moléculaire  n'a  pu  être  observée  expérimentalement. 

Pour  établir  la  justesse  de  Tune  ou  de  l'autre  formule,  les  auteurs 

se  sont  adressés  aux  produits  de  réduction  qui,  suivant  Tune  ou 

l'autre  des  formules,  doivent  être  représentés  par  les  schératas 

suivants  : 

CH3  CH3 

C-(OH)      OH  C_(: 

CH3c/\c.cn2-('>/     \(:n .  (oh) 
ciPck^'c.CH3      (fï: 

C(OH)  ^^^3  (':h3 

I    I 

C(0H)  c    c 

Cl  I3c/\c-CH2-.0 .  c/      Nc(OH) 
CïPcl     Jc.CH3  CTC 


la 


II  a 


C(OH) 


CIP    CIP 


Le  réducteur  employé  a  été  Tamalgame  d'aluminium  en  opérant 
en  solution  alcoolique.  La  solution  est  bientôt  décolorée  et  Tadjono- 
tioa  d'eau  précipite  le  produit  de  réduction  qui  donne  un  dérivé 
a?;»tylé,  fusible  à  153\  Ce  dérivé  acétylé  correspond  à  un  dérivé 
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monoacélylé  d'une  dihydrodidurènequinone  de  la  constitution  sui- 
vante : 

C20H25O4.COCH3. 

Les  auteurs  concluent  de  ces  expériences  (lue  la  didurènequinone 
répond  à  la  première  des  deux  formules,  soit  : 


CI  PC, 


CH3C'1>'C.CI13 
CO 


Le  produit  de  réduction  de  la  didurènequinone  est  très  peu 
stable  en  présence  d'air,  tandis  que  le  dérivé  acétylé  ne  subit 
aucune  transformation  ;  il  semble  donc  que  le  radical  acétyle  est 
entré  dans  Tun  des  atomes  de  carbone  qui  a  subi  la  réduction,  les 
auteurs  en  concluent  que  le  dérivé  acétylé  doit  répondre  à  la  for- 
mule 

C6(CH3)302 .  CH2 .  C(OH)  :  [C(CH3)]2  :  CHO .  00 .  CH3. 

En  opérant  Tacétylation  du  produit  de  réduction  en  présence 
d'acétate  de  sodium,  il  se  forme,  en  outre  du  produit  fusible  à  158*, 
un  dérivé  qui  ne  fond  qu'à  Î234-238*  et  qui  est  un  dérivé  tétra 
acétylé. 

Partie  expéhimentale.  —  Préparation  de  la  didurènequinone. — 
La  durènequinone,  sous  l'influence  des  alcalis  en  solution  alcoo- 
lique, est  transformée  en  didurènequinone  ;  on  emploie  delà  potasse 
alcoolique  en  solution  à  5-10  0/0,  la  durènequinone  se  dissout  peu 
à  peu  et  au  bout  de  douze  heures  elle  est  complètement  poljinéri- 
sée.  La  didurènequinone  se  sépare  d'elle-même  sous  forme  cris- 
talline. On  la  purifie  par  cristallisation  du  benzène  ou  de  Talcool. 
Elle  fond  à  202-203^  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool  froid, 
facilement  dans  de  l'alcool  alcalinisé  et  avec  une  couleur  violette. 

La  solution  dans  H*SO*  concentré  est  brune.  En  chaufîant  avec 
de  l'acide  acétique  glacial,  on  obtient  de  petites  quantités  d'acétyl- 
didurènequinone.  Par  distillation,  une  partie  de  la  quinone  est 
carbonisée,  l'autre  passe  sans  altération. 

Étbyîdidurènequinone  C«oHmO«.OC«H5.  —  On  chaufle  à  100» 
une  solution  de  didurènequinone  dans  la  potasse  alcoolique,  avec 
un  grand  excès  d'iodure  d'éthyle.  Au  bout  de  deux  heures,  on 
verse  dans  l'eau  et  sépare  le  résidu  qui  cristallise  facilement  de 
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Falcool  en  aigailles  jaunes,  fusibles  à  128-130''.  Par  réduction  de 
ce  dérivé,  il  se  forme  de  la  durènehydroquinone. 

Métbyîdidurènequinone  C«oH«»0«.OCH».  —  Même  procédé  de 
préparation  que  ci-dessus.  Aiguilles  fusibles  à  126''. 

Propjrldidurènequinone  C^H^^O^.OC^W.  —  Aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  li6». 

Acétyldidurènequinone  C^oH^^Os.O.COGHs.  —  On  chaufTe  la 
didurènequinone  au  réfrigérant  ascendant  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique  pendant  trois  heures.  Le  produit  cristallise  de 
l'alcool  avec  la  constitution  suivante  : 

C2ni260'>  +  C2H^OH 
il  fond  à  128-132*. 

En  opérant  la  cristallisation  dans  le  benzène,  on  constate  aussi 
la  présence  de  1  molécule  de  benzène  de  cristallisation. 

Benzoyldidurènequinonc  C«HW0«.0.C0C«H».  —  Ce  dérivé 
prend  naissance  en  même  temps  que  Téther  méthylique  de  Tacide 
benzoîque  quand  on  traite  une  solution  alcoolique  et  alcaline  de 
didurènequinone  par  du  chlorure  de  benzoyle,  jusqu'à  réaction 
franchement  acide.  On  sépare  par  l'eau  et  cristallise  de  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  fusibles  à  110-142'*. 

Réduction  de  la  didurènequinone.  —  Si  Ton  chaufie  de  la  didu- 
rènequinone avec  de  l'acide  acétique  et  de  la  poudre  de  zinc,  il  y 
a  bientôt  décoloration  et  si  l'on  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la 
réaction,  il  se  sépare  une  substance  incolore,  fusible  au-dessus  de 
200*.  Cette  substance  a  été  identifiée  avec  la  durènehydroquinone 
en  en  faisant  son  acétate  et  son  propionale  (voir  plus  haut). 

Si  la  réduction  est  effectuée  en  solution  alcoolique  et  avec  de 
Tamalganie  de  sodium,  on  peut  réduire  la  diquinone  sans  scission 
de  la  molécule.  Dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  d'opérer  dans  un 
courant  de  CO*,  puis  on  chauffe  immédiatement  le  produit  de 
réduction  avec  de  l'anhydride  acétique  pour  le  transformer  en 
dérivé  acétylé,  stable  à  l'air.  Le  corps  obtenu  répond  à  la  formule 
d'une  acétyl-dihydro-didurènequinone.  Il  est  légèrement  coloré  en 
jaune  et  fond  à  ISS'*. 

Si  l'on  acétyle  plus  complètement  le  corps  fusible  à  153'*,  on 
obtient  un  dérivé  parfaitement  incolore  qui  fond  à  235-238'*.  Ce 
dérivé  n'a  pas  été  analysé.  g.  f.  jaubert. 

Préparation  de  la  phènylhydroxylamine;  Cari  GOLDSCHMIDT 
(D.  cli.  G.»  t.  29,  p.  2307).  —  L'auteur  recommande  la  modification 
suivante  à  la  méthode  de  Wohl  et  Bamberger  pour  préparer  la 
phènylhydroxylamine  par  réduction  du  nitrobenzène. 


If 
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On  dissout  le  nitrobenzène  dans  10  parties  d'éther  additionné 
de  quelques  eeiiliinètros  cubes  d*eiiu,  on  ajoute  a  celte  sohitioii] 
de  la  poudre  de  zinc  en  excès  et  quelques  grammes  de  chlorure  de 
calcium  puis  on  cliaufle  pendant  trois  heures  au  bain-marie.  On 
filtre»  on  évapore  Téther  et  on  lave  le  résidu  avec  de  la  lign>îne;l 
on  oblient  ainsi  In  pln-'nylhydrnxylamino  absolument  pure. 

F.    UEVErtDlN, 


Action  de  Facide  nitreux  sur  ro.*Ditr0-p.-phénylénedia- 
mine;  CarU  BULOW  (D.  cL  G,,  t.  29,  p.  22Hii  —  L  auteur  rap- 
pelle que  Ladenburg  a  signab^  autrefois  avoir  obtenu,  par  t'actioiil 
du  nilrite  sur  une  solution  sulfurique  d'o.-nitro-p.-pbénylènedia- 
niine  à  fix)id,  une  poudre  amor|>he  brune  qu'il  n*a  pas  examint^e  de 
plus  près.  Etudiant  sjjéciûlement  racllon  du  nilrile  sur  diverse:! 
diamines  il  a  préparé  la  morionitro-p,-idiénylènedinniine  et  ii 
constaté  d'abord  que  celle  hase,  Iraitée  [lar  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydriquo,  ne  fournissait  qu'un  sel  monoacide  (ie  m<'me  que  U 
p»-nitro-o.-j)hénylraediamine  de  GolUieb.  On  doit  allribuer  celle 
diflerence  de  capacité  à  la  saturation  entre  les  diamines  et  ce! 
dérivés  nitrés  h  la  présence  du  groupe  nitro.  D^aulre  part,  on  sait^ 
que  la  mononitraniline,  base  très  faible,  se  laisse  diazoler  par  la 
méthode  habituelle»  la  dinitraniline  dan^  laquelle  le  caractère  ba- 
sique a  disparu  ne  se  laisse  transformer  que  par  des  métbodei 
spéciales  en  dérivé  diazoique.  Eu  considérant  ces  faits  on  s'explique 
jusqu'à  uu  certain  point  l'action  de  l'acide  nilreux  sur  ro.-uitro-p. 
jihénylonedianntie;  la  poudre  brune  de  Ladenburg  provient  d*uD 
phénomène  secondaire,  car  lu  nitrodiaiuine  en  ijuestion»  dans  dea 
conditions  spéciales  et  même  en  présence  d*un  grand  excès  de 
nitrite,  ne  so  Iranslorme  pas  en  dérivé  tétruzoïque  ou  en  produit 
bruns  de  décomposition  mais  bien  en  un  dérivé  diazoïque  qui  doit 
correspondre  à  Tune  des  deux  foruxules  : 


AjbÎj^ 
I. 


C1A«: 


ktW 


La  formule  I  est  la  piur^  vr;u>i*niblable  car  il  est  justitié  d  ad- 
mettre que  le  sel  monoacide  se  forme  sur  le  groupe  AzH*  qui  n'eslj 
pas  sous  rinfluence  du  groupe  Az(J*  el  que  c'est  aussi  lii  que  réu^t^ 
en  prenuer  lieu  le  nitrite*  En  outre,  ta  monoRcélylmouonitro-p. 
phénylènediamine  que  Ton  obtient  |uir  saponillcation  du  dérivij 
diacétylé  de  la  nitrodiamine  est  une  base  faible  ne  se  dissolvant 
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que  difficilement  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  ceci 
est  d'accord  avec  Tobservation  de  Kleemann  qui  a  trouvé  que  le 
groupe  acétylé,  placé  en  ortbo,  est  saponifié  déjà  à  froid  tandis 
que  le  groupe  acétyléf  placé  en  meta,  résiste  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

Le  dérivé  diazoîque  de  la  nitrodiamine  s'obtient  aussi  très  faci- 
lement si  Ton  fait  réagir  le  nitrite  à  5-10®  en  solution  à  20  0/0  et 
en  excès  sur  une  solution  du  chlorhydrate  dissous  dans  Teau  en 
présence  d*un  grand  excès  d'acide  acétique.  Ce  dérivé  diazoîque 
est  si  stable  en  solution  acétique  que  l'auteur  a  constaté  au  bout 
d'un  mois  qu'il  s'était  à  peine  décomposé. 

Si  la  formation  d'un  dérivé  diazoîque  de  la  mononitro-p.-phény- 
lènediamine,  même  en  présence  d'un  excès  de  nitrite  est  remar- 
quable, le  fait  que  le  groupe  amido  de  la  matière  colorante  qu'on 
obtient  en  le  copulant  avec  l'acide  p-naphtoldisulfonique  est  lui- 
même  facilement  diazotable  n'est  pas  moins  étonnant.  Il  suffit  on 
effet  d'aciduler  la  solution  de  celte  matière  colorante  nitramido- 
azoîque  pour  que  le  groupe  amido,  qui  résistait  à  l'action  du  nitrite 
dans  la  nitrodiamine  devienne  attaquable.  Le  dérivé  diazonitro* 
azoîque  qui  en  résulte  se  sépare  en  flocons  rouge  bleu,  difficilement 
solubles;  il  se  combine  avec  les  aminés,  les  phénols,  les  amido- 
phénols,  leurs  acides  sulfoniques  et  carboxyliques  pour  donner  des 
matières  colorantes  tétrazoïques  do  nuance  violette  qui  no  sont 
solides  ni  à  la  lumière  ni  aux  divers  réactifs. 

Les  aU-alis  caustiques  transforment  aussi  bien  lo  p.-amido-m.- 
nitro^iiazobenzène  que  le  p.-amido-m.-nitrobenzèno~azo-?-naphtol  - 
disulfonate  de  sodium  en  nitrosamines  correspondantes  qui  ne 
réagissent  plus  avec  une  solution  alcaline  de  sol  R  mais  qui  sont 
Iransfonnées  de  nouveau  par  les  acides  minéraux  eu  dérivés 
diazoïques  susceptibles  de  réagir.  L'auteur  se  réserve  la  suite  de 
cette  étude.  f.  reverdin. 

Constitution  des  naphtazines;  0.  FISCHER  et  R.  ALBERT 

D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2080).  —  On  connaît  actuellement  doux 
napbtazines  qui  toutes  deux  contiennent  les  atomes  d'azote  dans 
les  f>ositions  x  et  p,  La  première  a  été  proparée  par  Witt  en  con  - 
densant  la  ^-naphtoquinone  avec  la  naphtylùnediamino  1.2  ;  elle 
est  fusible  à  275*.  L'autre  a  été  trouvée  par  Matlies  en  traitant  la 
benzèneazo-3-p-dinapblylamiuo  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
constitution  en  a  été  établie  par  les  auteurs  en  on  faisant  la  syn- 
thèse au  moyen  de  la  ^-^-dinaphtyl-a-nitrosaminc. 
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Ces  naphtazines  sont  des  corps  faiblement  basiques  qui  donnent 
des  solutions  possédant  une  fluorescence  caractéristique. 

Fiscber  et  Junck  ont  obtenu  une  troisième  naphtazine  fusible 
à  296**  en  faisant  réagir  Ta-nitroso-p-naphtylamine  sur  la  p-naph- 
tylamine  en  présence  de  chlorhydrate  de  p-naphtylamine  ;  celle 
azine  est  très  peu  soluble  et  se  dissout  en  vert  dans  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  la  solution  dans  le  benzène  possède  une  forte 
fluorescence. 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  celle  naphtazine  est  en  réalité  une 
anilidonaphtazine  dérivée  de  la  para-aminonaphtazino  de  la  for- 
mule suivante  : 

:A2- 


Le  dérivé  naphtalidé  possède  donc  la  constitution  suivante  : 

:AZ- 


Les  auteurs  ont  préparé  une  nouvelle  naphtazine  en  condensant 
la  p-naphtoquinone  avec  la  p-p-naphtylènediamine  de  la  consti- 
tution suivante  : 

^^^P  AzH2 

On  ajoute  à  la  solulion  de  1  gramme  de  p-naphtoquinone  dans 
Tacido  acétique  glacial,  une  solution  acétique  de  1  gramme  de 
2,3-naphtylènediamine,  on  laisse  reposer  dix  à  douze  heures,  puis 
on  chauflV  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes;  par  Tadjonc- 
lion  d*eau  on  obtient  un  précipité  brun  que  Ton  fait  cristalliser  du 
nitrobenzène.  La  nouvelle  azine  se  présente  sous  forme  de  petites 
aiguilles  fusibles  à  240*,  elle  se  dissout  en  violet  rouge  dans  Tacide 
sulfurique  ;  la  solulion  benzénique  possède  une  fluorescence  jaune. 
Cette  nouvelle  azine  correspond  à  la  formule  suivante  : 


p:  Az  - 

U  Az . 
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La  naphtalido-phénazine,  décrite  plus  haut,  se  trarisformo  sous 
Faction  de  Tacide  chlorhydrique  à  haute  température  en  oxynoph- 
tazine: 

AZ ;^ 

^=AzY^/ 


celte  dernière,  distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  se  transforme 
ea  naphtazine  : 

=  Az- 


Les  auteurs  expliquent  par  les  schémas  suivants  la  formation  de 
celte  naphUilidonaphtazine  par  fusion  de  la  a-nitroso-p-naphlyl- 
amine  avec  de  la  naphtylamine  et  du  chlorhydrate  de  p-naphtyl- 
amine  : 


+  AzlP-f  li-'O 


l-^.AzHî-fJOii'ï 


AzH.(:»«in 

Dans  cette  dernière  réaction  il  n'y  a  pas  de  dé^a^ement  d'iiydro- 
gène,  car  il  se  porte  sur  une  molécule  de  nitrosonaphtylamine  (ju'il 
réduit. 

a-amiaonaphtazine  symétrique,  —  Cette  nai)htazine  se  forme 
f)ar  l'action  de  la  nitroso-^-naphtylamine  sur  Ta-naphtylamine  ; 
elle  fond  à  275*.  Dans  cette  réaction  il  se  forme  toujours  un  corps 
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rouge  intermédiaire  que  les  auteurs  ont  étudié,  il  répond  à  une 
a-aminonaphtazine  symétrique  : 


AzH2 


Si  Ton  veut  avoir  cette  substance  comme  produit  principal,  on 
opère  comme  suit  :  on  dissout  10  grammes  de  nitroso-p-naphtyl- 
aminé,  dVnaphtylamine  et  de  chlorhydrate  d'a-naphtylamiue 
dans  500  centimètres  cubes  d*alcool  méthylique,  on  porte  le  tout  à 
rébuUition  pendant  quelques  heures  puis  on  neutralise  avec  de  la 
soude  et  chasse  Texccs  de  naphtylamine  avec  un  courant  de  va- 
peur. Le  résidu  cristallise  dans  le  nitrobenzène,  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  325°,  presque  insolubles  dans  le  benzène  et  dans  l'al- 
cool, Tacide  sulfurique  les  dissout  avec  une  couleur  violette. 

Cette  nouvelle  substance  contient  un  groupe  amino,  car  elle  se 
laisse  diazoter  ;  en  la  chauffant  avec  de  Tacide  sulfurique  en  tube 
scellé,  il  y  a  échange  du  groupe  amino  contre  un  groupe  hydroxyle. 
Cette  oxynaphtazine,  distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  donne  la 
naphtazine,  fusible  à  242-243°.  Cette  condensation  doit  s'effectuer, 
d'après  les  auteurs,  d'après  le  schéma  suivant  : 


-n^r-^n+ 


AzH2 


AzlP 


Celte  aminonaphtazine,  fondue  avec  de  la  p-naphlylamine  donne 
la  naphtalidonaphtazine  dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  fusible 
à  296°. 

Les  auteurs  donnent  le  résultat  de  détermination  de  grandeur 
moléculaire  des  trois  naphtazines.  «;.-f,  jaubert. 
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Synthèses  dans  la  série  de  la  qainazoline;  C.  PAAL  (Journ. 
f.prakL  Cb.,  t.  54,  p.  258).  —  Considérations  générales  sur  les 
mémoires  suivants. 


Tentatives  de  synthèse  de  ro.-amidophènyldihydroquina- 
xoline;  G.  KROHSCHRŒDER  (Journ.  L  prakL  CL,  t.  54,  p.  265). 

—  O.'Bitrobenzyl'O'BitraniUde  C®H*<p™^ .   „  p.gjj^   .   ^,.  — 

Le  mélange  de  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  et  d*o.-nitraniline,  chauffé 
à  lâO*,  se  condense  partiellement  avec  formation  du  produit  cherché 
qui  forme  de  magnifiques  lamelles  d'un  jaune  d'or  fondant  à  137*, 
peu  solubles  dans  Talcool,  plus  solubles  dans  le  benzène  et  Tacide 
acétique;  celte  substance  ne  possède  aucune  propriété  basi(jue. 

Cette  substance  n'a  pu  être  ni  formylée,  ni  acétylée. 

On  obtient  avec  un  rendement  à  40  0/0,  en  partant  de  To.-phény- 
léniediamine,  Vo.'nitrobenzyl'O.'phénylime'diamine;  cette  dernière 
forme  de  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  llo®,  assez  solubles  dans 
l'alcool  et  rélher,  très  solubles  dans  l'acide  acélicpie,  Téther  acétique, 
le  chloroforme  et  le  benzène. 

^^cblorhydrateCfiW<^l^^_ç^^,_^,^^,^ç^  e^t  peu  so- 

lubie  dans  Talcool  froid,  plus  soluble  à  chaud;  il  se  dépose  sous 
forme  d'aiguilles  blanches  fondant  à  200*;  l'eau  le  dissocie  partiel- 
lement en  le  rougissant. 

L'acide  fonnique  desséché  réagit  sur  la  nouvelle  base  avec  un 
n?ndement  de  moins  de  10  0/0;  ce  produit  forme,  après  cristallisa- 
tion dans  Talcool  éten<lu  de  petits  cristaux  d'un  jaune  clair  qui 
fondent  à  158''  et  ont  pour  constitution  : 

/Az02      COH 

\CH2 Az-C<iH'*-AzlP 

O  qui  prouve  cette  constitution,  c'est  que  la  réduction  de  cette 
base  nitrée  fournit,  mais  avec  de  mauvais  rendements,  Vo.'ainido- 
phéuyl-dibydroquinazoline,  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
forme  de  petits  cristaux  d'un  jaune  clair  de  fortes  propriétés  basi- 
ques, fondant  à  165*. 

Son  picrate,  peu  soluble  dans  l'alcool,  fond  à  184*;  son  oxalate 
C**H<3Az3.C*H*0*  forme  des  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool.  i-  ^olveault. 
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Synthèse  de  la  p.-amidophényldibydroquinasoline;  H. 
POLLER  {Jourii.  f.  prakL  Ch,,  t.  34,  p.  271).  —  Vo.-nitrobenzyl^ 
p.-nitranilino  forme  de  belles  et  grandes  lamelles  de  couleur  de 
bronze,  fondant  à  202**,  le  rendement  est  de  70  0/0.  La  poudre  de 
zinc  et  l'acide  acétique  le  réduisent  facilement  à  l'état  de  o.-amlda- 
phényUp.-pbénylènediamine  qui  cristallise  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  ligroïne  en  beaux  cristaux  presque  incolores,  bni- 
nissant  à  Tair  et  fondant  à  114**. 

IJo.'nitrobenzyl'p.-phénylmediamine  n'a  pu  être  préparé  com- 
modément par  Taction  de  Téther  sur  le  p.-phénylènediamine. 

IJo.'nitrobenzylphényl'p^'mtramUne  se  forme  quantitativement 
par  ébullition  du  dérivé  nitré  avec  de  l'acide  formi((ue  et  du  for- 
miate  de  soude  desséché.  Il  forme  de  courts  prismes  jaunes,  très 
peu  solublcs  dans  l'alcool,  plus  solubles  dans  le  benzène  et  fon- 
dant à  15^)-156^ 

La  réduction  translorine  ce  produit  spontanément  en /?.-ai?ji(/o- 
phcnyldibydroqninazoUne 

Az02  Az 

^  +61I2  =  5H20  + 

^v.'Az-C6n*-Az02  kJvjAz-CeH^-AzlP 

0112  CIP 

Cotte  dernière  forme  do  belles  aiguilles  blanches  fondant  à  175*, 
à  poino  solublos  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  solubles  dans  Téther 
acétique  et  le  benzène,  très  solubles  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 
La  hase  rougit  à  Tair. 

Son  chlorbydrate  C«*H«3Az3.2HGl +  2H«0  est  en  grandes  ai- 
guilles blanches  ;  son  brombydraie  C**H*^Az3.2HBr  est  assez 
soluble  dans  l'eau,  pou  soluble  dans  l'alcool. 

Le  vhlovophtimtc  G«*H«»Az».2HCl.FtCl*  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  c///o/m/c7/i72i7eC<*H<3Az3.(HCl.Snni^)Mbnd  à  242^  il  est  so- 
luble dans  l'eau. 

laoxahte  forme  dos  aiguilles  pou  solublos  dans  l'acide  acétique^ 
fondant  à  237**;  le  picrato  esl  on  aiguilles  soyeuses  peu  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool,  fondant  à  1<.M)°. 

La  base  traitée  par  l'alcool  et  lo  sodium  fournit  la  p.'amidopbo- 
nyltvlviiiiydroquinazoUnc  tpii  cristallise  en  petites  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  138°,  très  solubles  dans  Talcool  et  l'éther  acétique, 
pou  solubles  dans  réth(»r,  lo  chloroforme  et  le  benzène;  elle  devient 
violette  à  l'air.  l.  bouveault. 
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SyttthèM  de  To-aiiisyldihydroqninazoline  ;  W.  SCHILLING 
(Joara.  L  prakt.  Cb.,  t.  84.  p.  277).  —  Vo.-nitrobenzyl'O.-ani' 
sidine  forme  de  belles  aiguilles  rouges,  fondant  à  80*  ;  son  chlorhy- 
d!ri/e  est  en  prismes  blancs,  fondant  h  158'';  il  e.st  dissocié  par  Tcau. 

En  même  temps  que  le  produit  cherché  se  forme  la  di'O.-aiirth 
beasjrl^uusidine 

<Az02      GH2-C«H*-A«0* 
I 
CH» Az-C«H*-0CH3 

qui  forme  de  petites  tables  jaunes  assez  peu  solubles  dans  Talcool, 
soiubles  dans  Tacide  acéticpio  et  le  benzène  et  fondant  à  117*;  elle 
ne  possède  aucune  propriété  basique. 

Vo.-amidobenzyl-o.-anisidiDe  forme  de  grandes  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  Qo"". 

Vo.'nitrobenzyl-formyl'O.-amsidine  est  en  beaux  prismes  fon- 
dant a  82*;  une  réduction  prudente  le  transforme  dans  le  dérivé 
aiai(/e  correspondant  qui  forme  des  aiguilles  blanches  fondant  à  98®. 

L*action  de  l'acide  formique  sur  Vo.-amidobenzyl-o.'amsidine 
ci-dessus  déduite  ne  fournit  pas  de  dérivé  formylé^  mais  directe- 
ment ro.-aiïJsr/rf/A/rfroqrMi/iajo/iiie  qui  constitue  une  base  huileuse  ; 
son  eblorbydrale  C«»H«*Az«O.HCl  fonda  128«;  son  cblorostannite 
C»H"Az«O.HCl.SnCl*  fond  à  i40«,  son  picrate  à  197». 

Vo.-anisyltétrabydroquinazoline  est  obtenue  par  réduction  do  la 
précédente  au  moyen  de  sodium  et  d*aIcool  ;  elle  forme  des  aiguilles 
^upées  fondant  à  96*,  soiubles  dans  les  dissolvants  habituels. 

L.  BOUVEAULT. 

Synthèse  de  la  p.-anisyldihydroquinazoline;  W.  SCHILLING 

iJoura.  f.  prakt,  Cb.,  t.  54,  p.  283j.  — IJo.'nitrobenzyl'p.'anisi" 
dineîorme  de  belles  lamelles écarlates  fondant  à  73*  ;  son  chlorhydrate 
est  un  sel  blanc  fondant  à  1H5*. 

Son  dérivé  tormylé  est  en  courtes  aiguilles  fondant  à  69*  dont  la 
réduction  donne  la  p.-anisyldibydroquinazolino  en  tables  transpa- 
rentes fondant  à  115*. 

Le  cblorbydrate  fond  à  207*,  le  cblorozinratc 

C»Ml"AzaO.IICl.ZnnP 

est  très  soluble,  le  rbloropîntinatt^  (G«»H«*A7.*0.H(:ij*in(U*  est  peu 
soluble  dans  Teau;  le  picrate  fond  à  181*. 

L'acide  bromhydrique  désalcoyle  cette  base  et  fournit  la  p.-oxy- 
pbéoyldibydroqainazoline  <{ui  lond  à  135°. 

•oc.  cHitf.,  3*  sia.,  T.  XVIII,  1897.—  Trar.  étrang  4 
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Au  contraire,  la  réduction  la  transforme  en  p.'Bmsyltétrabydrù* 
qaiûBzoliney  belles  lamelles  nacrées,  fondant  à  134*. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  les  matières  colorantes  du  groupe  de  la  pyronine; 
F.  BIEHRIN6ER  {Jouru.  /.  prakt.  Ch.,  t.  54,  p.  217).  —  Sous  le 
nom  de  pyronine  les  maisons  F.  Bayer  et  C*,  d*Elberfeld,  et 
A.  Léonhardt  et  G®,  de  Miilheim,  li\Tent  une  couleur  basique  rouge 
qui  teint  les  fibres  animales  sans  mordant  et  les  fibres  végétales 
mordancées  à  la  manière  des  rhodamines,  mais  avec  dos  nuances 
qui  lui  sont  propres  et  sont  très  pures. 

On  peut  généraliser  le  nom  de  pyronines  à  des  couleurs  analo- 
gues provenant  de  la  condensation  des  aldéhydes  avec  le  m.-dimé- 
thyl  ou  diéthylamidophénol.  Cette  condensation  se  fait  suivant  le 
schéma 

G«H*(0H)(AzR2)  /OH»(0H)(AzR«) 

R'.GOH+  =H20  +  R'CH< 

C«H4(0H)(AzR«)  \C«H3(OH)(AzR2) 

Le  nouveau  produit  peut  être  déshydraté  en  donnant  naissance 
au  produit 

X:6H3-AzR» 
R'-Cll<    >0 

\C^3.AzRa 

qui  est  la  leucobase  d'une  pyronine  que  l'oxydation  transforme 
alors  en  pyronine 

/C6H3-AzR2 
>0 
7.6H3=AzR.RCI 


Ju3((irici  les  pyronines  ont  été  mises  dans  le  commerce  à  l'étai 
de  chlorozincates  et  la  seule  aldéhyde  employée  est  Taldéhyde 
méthylique. 

Matirres  premières.  —  Pour  obtenir  industriellement  les  m.-di- 
méthyl  ou  diéthylamidophénol  on  part  de  Tacide  aniline-m.-sulfo- 
nique  que  la  sulfonation  transforme  en  un  acide  disulfonique 

AzlP 
SOMll     Js03Il 
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que  la  fusion  ménagée  avec  les  alcalis  transforme  en  acide  in.-aini- 

dophénolsulfonique 

AzH» 


03H 


^brevets  allemands,  n""  74,111,  du  25  décembre  1891).  Cet  acide 
sulfoniqiiev  en  solution  alcaline  ou  neutre,  est  traité  par  Talcoyl- 
soUate  correspondant  et  Ton  a  simultanément  la  désulfonation  et  la 
moDoalcoylation  ;  le  dérivé  monoalcoylé  du  phénol  est  ensuite 
tnaslormé  par  le  même  réactif  en  dérivé  dialooylé  (brevets  alle- 
mands, n*  82,765,  du  31  octobre  1894). 

Les  deux  phénols  substitués  ainsi  obtenus  sont  solubles  à  la  fois 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  on  peut  les  purifier  par  dissolu- 
tion dans  la  ligroîne  chaude  qui  ne  dissout  pas  les  portions  rési- 
neuses. On  peut  aussi  les  soumettre  à  la  distillation  dans  le  vide 
suivie  d'une  cristallisation  dans  la  ligroîne,  ou  mieux  le  sulfure  de 
carbone. 

Le  m.-dimétbylamidopbénol  est  peu  soluble  dans  Teau  chaude, 
très  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  l'acétone  et  le  sul- 
fure de  carbone  chaud,  moins  soluble  dans  la  ligroîne  chaude,  d'où 
il  se  sépare  en  buissons  d'aiguilles  ;  il  fond  à  85*.  Il  est  soluble 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  soluble  également  à  chaud  dans 
les  carbonates  alcalins  ;  sa  solution  dans  les  acides  n'est  pas  préci- 
pitée par  l'acétate  de  sodium.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal et  le  chlorure  d'or.  Il  est  très  aisément  benzoylé  par  la  mé- 
thode de  Sohotten  Baumann. 

Le  m.'diéthylamidopbônol  possède  des  propriétés  très  voisines  ; 
il  fond  à  78*. 

Condensation  avec  les  aldéhydes  grasses,  —  La  condensation 
avec  l'aldéhyde  formique  se  fait  en  solution  alcoolique  et  sans 
agent  condensant  ;  le  rendement  est  de  50  0/0.  Le  produit  de  con- 
densation 

est  puriHé  par  cristallisation  dans  lo  benzène.  Le  tétramélhyldi- 
amidodioxdipbénflméthane  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther  et  le  benzène,  jjeu  soluble  dans  le  pétrole  léger  et 
la  ligroîne  ;  il  se  colore  rapidement  en  rose  à  l'air  et  fond  à  178**, 
Son  chlorhydrate  C"H«Az«0«.2HCl4-H*0  forme  des  tables 
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hexagonales  de  couleur  rose,  qu'on  peut  laire  recristalliser  (L 
racide  chlorhyUrique  éleiulu. 

Le  chhropktinate  C4^H«Az»0«.2HGl,PtCl*  forme  des  Uhl( 
hexu^^onales»  ti^ès  peu  soluhles  dans  l*eau. 

Lesï///fl/eestpeuâolubl6;  le  (?A/or£?;ri>/ca/e  cristallise  en  aiguilli 
groupées  en  étoiles  assez  soluhles. 

Le  dérivé  bemoylé  est  préparé  eu  liqueur  alcaline  ;  son  çh 
hydrate   forme  des  aiguilles  blanches    fondant  à   72-7â*  et 
hygroscopiques. 

Ce  dérivé  benzoylé,  dissous  dans  Tacide  aoétiquei  fournil,  «n 
le  bioxyde  de  plomb,  une  liqueur  bleue  qui  osl;  décolorée  par! 
alcahs;  la  base  non  benïoyiée  no  fournit  pas  cette  réaction. 

La  condensation  avec  le  m.-diéthylaundophénol  se  fait  dans 
conditions  îinalojj:nes.  Le  télraéthyidiamidodioxydipbénylméît 
forme  <îe  beaux  cristaux  fondant  à  168**,  se  colorant  rt  la  surface  i 
violet. 

L'acétate  de  sodium  le  précipite  de  ses  solutions  acides  ;  il 
assez  soluble  dans  Talcool  et  le  xylène  chaud,  moins  soluble  i 
Fesprii  de  bois. 

Le  sulfate  G*»H»«A/.*0«.SO*H^  est  m  prismes  courts. 

Le  dérivé  bemoylé  donne  également  une  liqueur  bleue  avec  1 
peroxyde  de  plomb. 

L'aldéhyde  acétique  se  condense  avec  le  m.^diméthylamidoph^ 
nol.  mais  il  faut  Taction  d*un  agent  rie  condensation,  Tacide  chlo 
hydrique.   Le  produit  de  condensation  du   tétraméthyldiëtnié 
dioxydipliénylétbmie  est  purillé  par  cristallisation  dans  Talcool;] 
forme  des  aiguilles  d'un  blanc  pur  fondant  à  167*. 

Le  dérivé  henzoylé  ne  fournil  pas  de  coloration  bleue. 

Déshydratation  du  produit  de  condensation.  —  La  déshydrat 
lion  se  fait  en  chaufTant  pendant  trois  heures  au  bain-marie 
télramétbyldiamidùdioxydiphéiiylmétbane  dissous  dans  5  fois 
poids  d'acide  sulfynque  concentré, 

1/anhydrobase  ou  léiraméthyldiamidadiphénylméthûnoxyde 

<Cqi3.Ax(ClP»3 
Cni3-Az(GH3)2 


i/0Bi  puriOé  pur  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole;  il  fond  à  lit 
'31  est  très  soluble  dans  lV'thei\  raeétone  et  la  ligroïne  chaude. 

L'f.sydaiion  de  celte  leucobase  de  matière  colorante  est  ass 
délt  ii;i%  i  cause  de  la  facile  rjésinitleation  du  produit  ohtenu. 
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dre  roxydation  de  la  leucobase  dissoute  dans  le  benzène,  à 
lu  chloranile,  également  dissous  dans  le  benzène.  La  matière 
ite  se  dépose  sous  forme  de  chlorhydrate,  masse  volumineuse 
Insoluble. 

f  dation  peut  aussi  se  faire  en  liqueur  aqueuse,  au  moyen  du 
de  sodium  en  solution  très  étendue.  La  base  libre  se  dissout 
ni  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  Tacétone,  est  peu  soluble 
t  benzène  chaud.  Les  solutions  dans  Talcool,  l'acétone  et  le 
orme  sont  rouges  avec  une  fluorescence  jaune;  les  solutions 
benzène,  le  sulfure  de  carbone,  Téther  et  Tacide  acétique 
el  ne  possèdent  pas  de  fluorescence.  L'acide  acétique  pro- 
la  formation  de  la  coloration  rouge  et  de  la  fluorescence 


libre  ne  cristallise  pas,  mais  son  chlorhydrate  cristallise 
ra;  il  sufRt  de  reprendre  le  produit  brut  de  Toxydation  au 
ûle  par  Tacide  chlorhydrique  à  20  0/0  ;  il  forme  de  longs 
s  à  éclat  bleu  d'acier  qui  contiennent,  C*7H«8Az«0.2HCl+HK). 
§  au  bain  de  xylène,  le  chlorhydrate  devient  vert  en  prenant 
position  C«-H*8Az«0 .  HCl  +  VfHK). 
cbloroplatinale  est  en  prismes  verts  de  composition 
•AzH).Ha]«2Pta^. 

s  roxydation  qui  donne  naissance  à  la  pyronine,  il  se  fait  un 
t  d'oxydation  plus  avancé^  le  tétramétbyldiaaiidoxantboDe 

A2.CH3.CH3C1  O 

(CH3)2Az/\'^^/\az(CH3)2 

co 

)tention  de  ce  produit  se  fait  pour  le  mieux  au  moyen  de  fer- 
ure  en  solution  alcaline.  Cette  xanthonc  cristallise  dans 
il  en  prismes  jaunes,  fondant  à  240-242*,  solubles  dans  l'alcool 
lique  chaud,  Talcool  ordinaire,  Tacélone,  l'éther  acétique,  le 
►forme,  le  sulfure  de  carbone,  le  xylène,  assez  solubles  dans 
zène,  peu  solubles  dans  Félher  et  la  ligroïne. 
rhloropJalinate  2iC«"H«»Az«0«.HCl)PtCl^  est  une  poudre  cris- 
d'uii  jaune  rouge. 

brome  eu  solution  acétique  fournit  un  dérivé    tribromé 
*Br*Az*0*.8HBr  cristallisé  en  aiguilles  jaunes, 
constitution  de  la  pyronine  est  établie  par  sa  synthèse  au 
1  du  tétraméthyldiamiflodiphénylméthane,  dont  le  dérivé  di- 
forme  des  prismes  rouges  fondant  à  190-191*. 
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La  réduction  par  rétain  transforme  le  dérivé  diaitrô  en  dîamîd 
fondant  à  H'^^  ei  dont  la  constitution  est 


(GH3)îA 


Ae(CH3)2 


illia 


On  Toblient  en  condensant  Taldéhyde  formique  avec  la  diméthj 
m,-phénylpnediamine,  ce  qui  établit  sa  eonstiluliou. 

Ce  tétraniéthyUétrmnUhdiphènyîméUmne  ehaulTé  pendant  plu 
sieurs  lieures  à  140"  avet'  ile  l'acide  chlorhydrique,  perd  nnemotj 
cule  d'ammoniaque  et  fournit  une  dihydroacridine 


(Cfl«)»At 


(GH»)« 


fC0* 


|4itCB»J» 


=  Aia*"h 


Cette  ba&tj  fond  à  181-182*.  Sa  formation  à  Taido  du  dérivé  di 
nilré  établit  !a  constitution  de  ce  dérivé  dinitrè,  l^a  diazotatic 
du  produit  rpu  Kir  a  donné  naissance  fouruil.  un  d('M*îvé  diH>rtho*d( 
hydroxylé,  qui  doit  être  identique  à  celui  tpii  a  été  préparé 
condensation  avecledîméthylamidophétiol;  on  a,  en  efTet^  coDBta| 
que  rtori  dérivé  benzoylé  donnait,  avec  le  bioxyde  de  plomb,  la 
loration  bleue  caractérisliquo. 

Sur  les  rosamines,  —  L'aldéhyde  benzylique  se  condense  m 
le  diinélhyl-m.-araidophénol  au  contact  de  facide  suHurique  ce 
centré;  le  produit  de  condensation  est  purifié  par  cn^tallr^ati< 
dans  le  benzène  ;  il  est  d'un  rose  clair  el  fond  en  rougissant  k  ili 
corps  est  peu  soluble  dans  Talcool  el  le  benzène  chauds»  ass 
yluble  dans  racétone,  Téther  acétique  el  le  xylène.  Ce  compos 
de  la  famille  de  la  leucobase  du  vert  malachite,  esl  le  tétramélhj 
diamidodioxytriphénylméthane. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  condense  à  la  température 
bain-nuirie;  on  obtient,  en  neutralisant  avec  ta  soude,  un  précipîl 
lloconneux  qui,  après  cristallisation  dans  Tesprit  de  bois,  forn 
des  tables  quadrangulaires,  peu  solubles,  qui  constituent  une  leu- 
cobase du  groupe  de  la  pyronine;  son  point  de  fusion  n'est  pn- 
car  elle  contient  des  produits  minéraux,  c'est  le  sulfonatede  su 
de  la  leucobase.  Son  oxydation  par  le  chlorure  ferrique  fournit 
maUèrc  colorante  qui  se  précipite  en  petites  aiguilles  qu*on  p€ 
faire  recristalliser  dans  l'eau  chaude  el  dans  beaucoup  d^alcool. 
obtient  ainsi  des  lamelles  d'un  vert  d*or,  dont  les  solutions  da 
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reau  et  Falcool  sont  rouges  et  possèdent  une  belle  fluorescence 
jaune.  Cette  substance  se  charbonne  avant  de  fondre  ;  elle  contient 
encore  le  groupe  sulfonique.  L*auteur  représente  la  leucobase  sul- 
fonée  et  la  matière  colorante  par  les  deux  schémas  : 


Az(CH3)2 


O  Ai(CH3)« 

((aP)2AY''V^%'^Y  (CH3)3A 

C*H* S03 

LevcoNse  siUSMièe. 


Sur  les  copellidines  atéréoisomériiines  ;  L.  LËTT  et  R. 
TQLLFEirSTEIN  {D.  cb.  G.,  t.  29,  p,  1959).  -<  Par  réduction  de 
la  coUidine,  on  obtient  une  isocopellidine 

CEP 
G«H*CH/\cHa 
CH\^H.CH3 
AzH 

qui  est  stéréoisomérique  avec  la  copellidine  déjà  connue. 

Le  dilorhydrate  d*isocopellidine  est  très  soluble  dans  Tacétoae 
et  très  hygroscopique.  Ces  deux  propriétés  permettent  de  le  séparer 
du  même  sel  de  copellidine  formé  simultanément.  Lorsqu'on  a  mis 
ces  deux  bases  en  liberté,  on  les  transforme  en  leurs  variétés 
actives  par  combinaison  avec  l'acide  tartrique  droit.  Les  auteurs 
donnent  sous  forme  de  tableau,  les  propriétés  des  6  copellidines 
stéréoisomériques  ainsi  obtenues. 

La  stéréoisomérie  de  ces  bases  s'explique  par  la  dififérence  de 
position  des  groupements  méthyle  et  éthyle.  Dans  un  cas,  en  effet, 
ces  groupements  se  trouveront  en  position  cis  : 


H      H 


H      H      H 


.^-^  C G G G — G 

H      C2H5      ft      H      GH3 
dans  Tautre,  ils  occuperont  la  position  trans 
H      Cm^      H      H      H 

..<-ii  C — G G — G — G 

Il  III 

H      H  H      H      CH3 


-Az 

I 
H 


-Azi 
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Sur  risopipécoUiie  deLadenburg  ;  W.  MARCKWALD  i/>.  eA.  G,^ 

U  29,  I».  129:]).  —  L'duleur  rappelle  iju'il  u  uiontré  que  Tisopipoco 
line  Je  Ladenburg  n'est  autre  qu'une  pipecoline  active,  partielle- 
ment racéiTiisée.  U  insiste    àe  ooiiveau  sur  les  faits  ilejïi  publié^ 
qui  Tont  couHuit  à  cette  opinion,  corroborée  d'ailleurs»  à  son  nvîi^l 
|»ar  les  e\|»ériences  uïémes  île  M.  Ladeiihurjj:.  a.  desgkez. 


Sur  les  dériYés  de  la  flavone  (111)  ;  P.  FAIEBLAUBER  et  R. 
LÔWY  (D.  vIl  g.,  l  29,  p.  2iri0  ,  voir  Duli,  t.  16,  i>.  ilih).  — 
Uwn  des  auteurs  et  Hiidl  ont  précédemmeiU  parlé  ries  combitiai-« 
sons  qui  se  lorment  par  raction  des  benzaldél*ydes  sur  le  chloriir 
d'o.-oxyacétophénone  tprils  ont  considérées  cointoe  des  dérivés  M 
la  flavone  et  comme  ayant  un  certain  rapj)ort  avec  les  matière 
colorantes  végétales  jaunes,  telles  que  la  tisétiqe,  la  quercétine  etcJ 
Kesselkaul  et  Koslanecki  ont  mis  en  doute  celte  interprétation  dell 
réaction.  Les  auteurs  qui  ont  déjà  répon<lun  quelques-unes  de  leurs 
criliques,  en  réluteut  encore  d^autres  et  continuent  Tétude  de 
ciasse  des  composés  qu*ils  ont  découverte. 
rLes  nouveaux  dérivés  de  la  llavone  quSIs  décrivent  ont  été  pré4 
1res  en  ajoulaut  une  petite  quantité  de  lessive  de  potasse  coacaU 
trée  à  la  solution  dans  Teau  ou  dans  l'alcool  étendu  de  molécul 
égales  de  cbïorgallacélophénone  et  de  la  henzaîdéhj  de  ;  la  réactio^ 
qui,  dans  le  plus  grand  nondire  de  cas,  se  fait  assez  rapitlenienl  i 
froid,  peut  être  suivie,  grâce  à  la  coloration  intense  qu*elle  pr 
voque.  La  solution  alcaline  a  «Hé  précipitée  par  un  acide  et  le  pr 
duît  de  condensation  cristallisé  dans  Talcoo!  ou  dans  Tacidi 
acétique  cristallisable.  On  obtient  des  combinaisons  identique 
lorsqu'on  opère  la  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  Tanhydr 
glycopyrogallot  en  solution  alcaline  ou  en  solution  acide, 

ClûorgaUacétophénoîw  el  be a js aldéhyde.  —  Lorsqu'on  ajoute,] 
la  solution  alcoolique  du  produit  de  condensation  déjà  décrit, 
Tacido  chlorhydrique  concentré,  il  se  colore  mi  rouge  intense  el  ! 
se  dépose  de  jolies  aiguilks  rouges  que  les  atiteui's  supposent  étr 
un  produit  <raddition  «Tacide  chlorbydrique  et  de  la  dioxyllavonc 
Ils  ont  préparé,  en  outre,  les  sels  de  plomb,  d'oxyde  de  te 
d'alumine  et  de  baryum  de  la  dioxyfl*ivoiie  ;  ce  dernier  sel  cristal- 
lise dans  lalcool  étendu  en  aiguilles  violet  foncé. 

Le  dérivé  dibeinoylé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  â  192*,i 
194*  et  correspond  à  la  formule 


Ba  faisant  réagir 


'iodure  de  méthyle  en  présence  de  lessive  i 


B& 
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soude  sur  la  isolution  de  la  dioxyflavone  dans  Talcool  méthylique, 
on  obtient  principalement  Vétber  monométhylique  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  ISS*,  solubles  en  orange  dans  l'acide  sulfurique 
concentré. 

Véiber  dimétbylique  neutre,  préparé  en  chaufTant  en  tube  scellé 
à  lOO-iSO*,  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  148-149«,5,  solubles 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  orange. 

Les  réducteurs  transforment  la  dioxyflavone  en  une  substance 
incolore,  peu  stable,  dont  Tétude  n'est  pas  terminée. 

Cblorffallêcétopbénone  et  aldéhyde  salicylique.  —  Le  produit  de 
condensation  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  i  214-2i6«. 

11  se  dissout  en  violet  rouge  dans  la  lessive  de  soude,  en  oi*ange 
dins  facide  sulfurique  concentré. 

Son  dérivé  triacétylé  est  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
fusibles  à  180*. 

Chlorgallacélophénone  et  m.-oxybenzaldébyde.  —  La  trioxyfla- 
vone,  obtenue  en  condensant  ces  deux  composés,  cristallise  dans 
) alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  221-223'*,  présentant  les 
mêmes  caractères  que  son  isomère. 

Son  dérivé  triacétylé  est  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
hsibles  à  leô-lGT"*;  son  dérivé  tribenzoylé  fond  à  173«,  il  est 
presque  insoluble  dans  Talcool,  un  peu  phis  facilemcMit  soluble 
'!iuis  Tacide  acétique  cristallisable. 

La  cblorgallacétophénoue  et  la  p,-oxybenzaldébyde  ne  se  con- 
densent pas  d'une  manière  aussi  nette  que  les  précédents  ;  cepen- 
dant la  triox^-flavone  a  pu  être  obtenue  sous  la  forme  de  cristaux 
rhomboédriques  jaunes,  fusibles  à  220*  ;  son  dérivé  triacétylé  est 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  199-201'*. 

Avec  la  m.-nitrobenzaldrbyde,  on  obtient  un  produit  de  conden- 
sation qui  se  distingue  par  un  grand  pouvoir  de  cristallisation  ; 
aiguilles  rouge  jaune,  fusibles  à  2i9-22i«. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  218-219*. 

La  dimétbylamidodioxyûavone  obtenue  en  condensant  la  chlor- 
gallacétophénone  avec  la  diméthyl-p.-amidobenzaldéhyde  est  en 
feuillets  brillants,  rouge  foncé,  fusibles  à  203**,  et  très  difftcilement 
^lubies.  Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  rouge  clair,  fusibles 
a  182*. 

Le  produit  de  condensation  de  la  dichloraldébyde  et  de  la  cblor- 
'jullacétopbénone  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  2i0*>;  son 
dérivé  acétylé  fond  à  i89-l9i«. 

Les  produits  de  condensation  du  pipéronal  avec  les  oxyacéto- 


rê  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGKRS.  ^M 

phénones  chlorées  sont  caractérisus  par  leur  grand  pouvorr  r!fl 
cristallisalion  et  par  rintensHô  de  leur  coloralion.  | 

Celui  qui  dérive  de  la  ehlorgallacétophénone  e^-t  ^[j  iirtH';J 
aii^^uilles  rouge  jaune,  fusibles  à  ââî^,  solubles  dans  Tacide  suLTu^ 
ri  que  en  rouge  fuchsine.  I 

Contrairement  à  ce  qui  a  été  remarqué  pour  les  dérivés  acétylM 
l>récédenls,  le  dévivt^  diacêtylé  de  ce  produit  fie  condensation  efÉ 
Ole  aiguilles  franchement  colorées  en  jaune;  son  dérivé  dibenxoyiéÊ 
également  jaune,  fond  à  178".  ■ 

La  chlorgallacétophénone  se  condense  avec  le  furfurol  comm^ 
avec  les  aldéhydes  aromatiques  ;  1<?  produit  tpn  en  résulte  ri  •! 

beaucoup  par  ses  caractères  physiques  au  précédent;  il  ci,  , ta 

dans  Talcool  étendu  en  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  k  22  {-225*1 
solables  dans  Tacide  solfurique  concentré  en  rouge  jaune.  I 

Son  dérivé  diacétyîé  cristallise  dans  Taeide  acétique  eaatguillefl 
soyeuses,  fusibles  à  201'*»  dont  la  coloration  jaune  pâle  paraifl 
propre  à  ce  composé.  r.  REvenmN.       I 

Recherches  sur  la  série  du  camphre.  —  Gamphopinacone  ; 
Ern.  BECKMANN,  A.  STOCK  et  M.  GALLAS  \Lwb.  Ann.  Ch^à 
t,  392»  jK  1  a  âl  ;  voir  DuJL  {%  t.  16,  p,  SOS).  —  La  QHmphofii\ 
nacone  G**>H**U*  (poids  moléculaire  déduit  d'expériences  ébullioâ 
copiqiies)  dérivée  du  camphre  droit  par  l'action  du  sodium,  ed 
solution  éthérée  ou,  dt*  préférence  eu  solution  dans  un  liquifle  peij 
volatil,  est  sans  odeur  ni  saveur.  Elle  est  dextrog^Te  [«]|j=- 
à  —  27'â'  et  cristallise  en  tétraèdres  ou  en  octaèdres  tronqués,  di( 
Ijpe  orthorboHibique  (détermination  de  M*  W.  Ramsay),  Dans  1^ 
but  d'y  démontrer  la  présence  de  deux  groupes  OH,  elle  a  élu 
traitée  par  Tisocyanate  de  phényle  :  la  réaction  n*a  heu  qu'à  âl( 
et  fournit  un  produit  fusible  à  150^,  qui  constitue  peut-être  l'ur 
thane  décrite  plus  loin,  L*anhydride  acétique  est  sans  action  h  150*. 
Il  n'en  est  pas  de  même  de  HCl  et  des  chlorures  diacides,  L*aclioç 
de  POCl\  de  C^H*OCl  et  de  HGl,  en  solution  éthérée  lournit  là 
chloropinacùnane  ou  rhlorureCA^H^^Cl^  fusibleà75*  ;  [«)^=-|-4i»l( 
à  -f-  IG^'SO',  formée  d*après  l'équation 

OH»«rC(0H).C(0H)^G«H«6  +  HCl  =r  C»H«-CCI-CsC^H»5+âHH). 

La  bromopinaconane  C*<*H=**Br,  prorUiite  en  solution   élhér 
par  l'action  de  HBr  gazeux,  cristallise  en  prismes  incolores,  fusildes 

Mrthiitioxypimcon&ne  a  G*«Hî**(OCH»).  —   Elle  a  été  obtenu 
en  cheif  haut  k  faire  cristalltser  le  chlorure  dans  Talcool  méthi 
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lique  et  cristallise  en  aiguilles  aplalies,  fusibles  à  98*.  Sa  consti- 
tution (présence  du  groupe  OCH*)  a  été  contrôlée  par  raclion  de 
risocyanate  de  phényle  qui  fournit  le  méthylphényluréthane.  On 
obtient  un  isomère  p,  instable  lorsqu'on  traite  le  chlorure  ou  le  bro- 
murey  dissous  dans  Féther,  par  le  méthylate  de  sodium,  puis  par 
l'eau.  Cet  isomère  cristallise  dans  le  méthanol  en  aiguilles  ëtoilées, 
fusibles  à  67*.  Il  est  converti  dans  Téther  a  par  l'action  k  chaud  de 
l'alcool  méthylique  mélangé  d*acide  sulfurique.  L'éther  a  a  pour 
pouvoir  rotatoire  —  IB^iff  h — 8i*48',  tandis  que  pour  l'éther  p,  on  a 

ÙéibaaoxypinacoBane  a  C*>H**OC*H»,  a  été  obtenue  par  cristal- 
lisation du  chlorure  dans  l'alcool,  ainsi  que  par  l'action  de  l'alcool 
sulfurique  bouillant  sur  l'éther  méthylique  (la  transformation  in- 
verse se  produit  également).  Cristallisé  dans  l'acétone,  cet  éther 
fond  à  58*.  Son  isomère  p  cristallise  dans  Tacétone  en  gros  prismes 
fîisibles  à  78*.  La  proponaxypinaconane  C^W^OC^W  n'a  été  ob- 
tenue que  sous  une  forme,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  Sô*". 

Le  pinaconanol  C*>H**OH  a  été  obtenu  par  Faction  de  l'oxyde 
d'argent  humide  sur  le*  chlorure  ou  le  bromure  dissous  dans  Tacé- 
loœ.  11  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  cristaux  fusibles  au- 
delà  de  120*  et  ressemblant  à  la  pinacone. 

Uritbane  C«H5AzH.C0,0C«>H«.  —  La  présence  du  groupe  OH 
dans  le  pinaconanol  a  été  démontrée  par  l'action  de  Tisocyanato 
de  phényle  qui  fournit  cette  uréthane,  cristallisable  dans  un  mé- 
lange d^éther  et  de  pétrole  léger  en  cristaux  confus,  fusibles  à 
loi*. 

L'action  à  chaud  de  l'acide  acétique  cristallisable  sur  le  pinaco 
nanol  fournit  le  dérivé  acétylé  stable  a  C*<^H**0(C*H*0),  longues 
aiguilles  fusibles  à  74".  A  froid,  on  obtient  Visomère  p,  instable, 
cristallisant  dans  facétone  en  prismes  fusibles  à  109«. 

Pinaconène,  C*>H«>.  —  Ce  carbure  dérive  du  chlorure  C^OH^^CI 
par  Faction  de  l'eau  à  150"  ou  par  ébullition  avec  Tacide  sulfurique 
étendu.  Soluble  dans  l'éther,  l'acétone,  le  benzène,  peu  dans 
falcool,  il  cristallise  en  cristaux  plumeux,  fusibles  à  5Ô-56*.  Il  ré- 
sulte aussi  de  l'action  de  AzH»  sec  sur  le  chlorure. 

Le  pinaconéne  fixe  HCl  et  HBr  pour  donner  le  chlorure  et  le 
bromure  correspondants.  Le  chlorure  de  nitrosyle  parait  aussi 
donner  le  chlorure  (fusible  à  150",  mais  après  que  le  produit  a 
bruni  avec  dégagement  de  gaz).  Le  brome  conduit  à  un  dibromuve 
C«*H*>Br*  qui  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  et  fond  à  157". 
Traité  par  l'oxyde  d'argent  humide,  ce  dibromure  fournit  un  com- 
posé fusible  à  150*  et  cristallisable  dans  le  benzène. 
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Le  pinaconènc,  ainsi  que  la  pinacane  donnent,  par  Taction  de 
Tacide  iodhydrique,  le  pwaconane  C*^H^*,  carbrire  salure  qui  cri 
lallise  dans  l'acétone  en  petits  cristaux  fusibles  a  98*. 

L'oxydation  du  fiinaconène  par  le  mélange  chromique  bouillani 
fournit  un  produit  C*<*H'**0,  cristaliisable  dans  le  méthanol  et  dans 
rélher  et  fondant  à  70",  Le  pinaconanol  a  donné  de  même  un  pi 
duii  fusible  à  109"  qui  reste  à  étudier. 

Liàpiimconedu  camphre  gauche  ne  dilTèredeeelleduciimphredroil 
que  par  son  pouvoir  rotatoire,  qui  est  dextrogyre  :  [a]j^  =  ^26*8l'i 
(en  solution  benzénique). 

Suivent  quelques  considérations  tbéoriques  sur  la  constitution 
de  la  eaniphopinaconc  et  de  ses  dérivée.  éd.  wuxm 


Sur  la  constitution  du  camphre  et  de  ses  dérivés  ;  J*  BRJBBT 

(Lieh.  Aim,  Ch.,  l.  292,  p.  55  à  V^t).  —  Ce  long  mémoire  com 
plète  les  notes  antérieures  de  Tauleur  \\\BuîL  (3),  t.  12,  p.  565;: 
U  14,  p.  592  et  1466;  t.  15,  p.  185], 
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Sur  la  tropinoiie  et  la  nortropinone  *  R.  WILLSTAETTERJ 
{D,  ch.  C,  t.  M,  p.  1575j.  —  L'auteur  s'est  proposé  d'obtenir  un] 

isomère  de  reegonine  dans  letpiel  l'oxhydryle  occupât  la  position  s 
par  rapport  au  carboxyle,  c'est-àHlire  une  a-ecgonme.  Il  part  de  tsj 
tropinone,  produit  d'oxydation  de  la  tropine,  récemment  découver 
l*Mr  lui.    Par  fixation  d*acide  cyanhydrique  sur  la  molécule  de  ce 
coips,  il  obtient  le  composé 

Cfl 

|\ 


ca< 


i. 


peu  soluble  dans  Teau,   dédoublable  en  acide   cyanhydrique 
Iroprnone  par  la  seule  action  de  Tair  bumide,  se  détruisant  rapide 
ment  ]mv  les  alcalis  a  froid.  Peu  soluble  dans  ralcool,  Tétber  et  lai 
benzène,  cêHu  cyanbydrine  enstalhse,  »ie  sa  solution  dans  Tétber 
acétique,  en  longs  prismes  brillants  qui  fondent  à  145^  en  relormant, 
les  corps  générateurs. 

Elle  se  saponifie  par  Tacide  cblorbydrique  en  donnant 
a-ecgonine»  corps  très  hygroscopique^  de  réaction  neutre, 
soluble  dans  Teuu  et  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 
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L'auteur  a  cherché  à  étendre  à  d'autres  bases  alcooliques  de  la 
série  tropique  le  propëdé  d*oxydation  ménagée,  par  Tacide  chro- 
miqne,  qui  lui  a  permis  de  passer  de  la  tropine  à  l'acétone  corres- 
poôdintet  la  tropinone.  La  scopoline  ne  s*est  pas  prêtée  à  cette 
léactioD,  mais  la  tropi^aine  C^H^'AzO,  que  Merling  a  obtenue  par 
oiydition  de  la  tropine  par  le  permanganate  de  potassium,  a  donné 
fuDHiocétODe  CH**  AzO,  pour  laquelle  Fauteur  propose  le  nom  de 
oortropinone. 

Meriing  a  mootré  que  la  tropigénine  est  une  base  secondaire,  se 
formant,  à  partir  de  la  tropine,  par  remplacement  du  groupement 
méihylé  relié  à  l'azote  par  un  atome  d'hydrogène.  Il  en  résulte, 
pour  la  nortropioone,  une  constitution  analogue  à  celle  de  la  tro- 


1 


CH« 


r\^" 


Pour  obtenir  la  tropigénine,  on  agite  une  solution  de  tropine 
^IcaiîQisée  avec  une  solution  de  permanganate  de  potassium,  en 
maintenant  la  température  inférieure  à  0*.  La  base  est  ensuite 
transformée  en  cblorhydrate  que  Ton  fait  cristalliser.  Mise  en 
liberté  par  un  alcali,  elle  est  enlevée  par  l'éther  d'où  elle  cristal- 
lise facilement,  tandis  que  la  tropine  et  les  produits  secondaires 
formés  restent  en  solution.  La  tropigénine  est  purifiée  une  dernière 
fois  en  passant  par  son  carbamate  qui  fond  à  166^  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique. 

L'auteur  a  préparé  la  n.-benzoyltropigénino  CH^'OAz.COC^H», 
qui  fond  à  125«. 

I^  nortropinone  C^W^XzO  s'obtient  en  oxydant  aO  grammes  de 
carbamate  de  tropigénine  par  9  grammes  d'acide  chromique.  La 
température  de  la  réaction  atteint  55  à  65".  On  peut  extraire  ensuite 
Tacétone,  de  la  solution  alcalinisée,  a  Taide  créther  d'où  elle  cris- 
tallise très  lentement  en  fixant  l'humidité  et  l'acide  carbonique  de 
Tair.  Distillée  à  la  pression  ordinaire,  elle  se  décompose  en  déga- 
geant de  rammoniarjue.  Très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le 
Ijenzène,  elle  se  dissout  très  difïlcilement  dans  la  ligroïne.  Son  point 
(le  fusion  est  de  69-70*. 

La  nortropinone  est  une  base  forte,  précipitant  un  certain  noinbro 
d'oxydes  métalliques  .de  leurs  sels.  Avec  l'acide  phosphomolyb- 
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•llque,  elle  donne  iin  précipite  jaune  verdaln^  ;    i?lle   (orme  .1 
hydrazone  de  eoimîstance  Jmilouse  avec  hi  phénylhydrazine. 

Le  carbainate  de  celle  buse  fond  k  UQ-lll*  ol  le  chlorhydnifc 
à   201**   en   se   décomposanU    L*auleur   a  également  pré[iaré 
chloroplalinate  i|iii  so  décompose,  avant  de  fondre,  au-desBu»  * 
200^  Le  chlorourate  fond  à  168»  et  le  picrate  h  Î5U-160*. 

La  norlropinone  traitée,  h  l'étal  d<»  i'fdorliy<lrate,  par  le 
de  sodium,  donne  un  dénvù  nilro^/-  r.'H'^'OAz.AzO,  crislalli 
aiguilles  jaunes  fondant  k  IST**. 

La  nortropinonoxime  CH'^Az.AzOH  est  très  soluble  dans  Teaii 
chaude  ,  très  peu    dans  Téther ,    le   benzène ,    rèlher   acéttqii 
et  Tacétone,   Elle    fond    h    181-182^    Son    dérivé    n,-benzoyl 
C7H<'>Az(GOC«Hs).AzOH,    insobible   dans   la    ligroïne,   est   trèi 
doluble  dans  Falcooi  et  Féther.  a.  oesgrez. 


Sur  la  ^-tropigôaine  ;  R.  WliLSTAETTER  i/A  ch.  6,.  t.  3flJ 

[t.  1(>30).  —  Ln  ^^tropi^énine  s'obiieni  par  nMluotii>ri  de  la  nortro-< 
pinoue  C"H**Aî£t>,  avec  Talcool  étbyliipie  et  le  sodium»  Apr 
enlrainemenl  de  Talcool  par  la  vapeur  d'eau,  on  extrait  la  base  i 
l'aide  d*éther.  Par  <!»vaporation,  ce  solvant  laisse  dr-poser  II 
^Iropi^énine  a  l*tHat  biiileux.  Elle  est  de  nouveau  dissoute  dans 
un  niélatïge  d'alcool  et  d'étber  et,  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, transformée  en  carbamale*  Ce  sel  fond  à  18H-1 10**  en  «Ivga- 
geanl  de  Tacide  c^irbonique.  Il  n^esl  pas  bygroscopique,  mais  Iris 
soluble  dans  l'eau*  L*acide  jjicrique  et  le  chlorure  de  calcium  ne  1^ 
précipitenl  qu'à  chaud.  8i  on  fait  agir  la  lessive  de  soude,  on  eii 
sépare  la  ^^-tropigénine  qui  se  dépose  en  aiffuilles  très  liaes,  sohibtes 
dans  l'eau  et  dans  Talcool,  mais  très  peu  solubles  dans  l'éther. 

Oxydée  par  Tacide  ebroniique,  celle  base  donne  racétone  cor- 
n^spoiidanle-  La  cojubinaison  de  cette  dernière  avec  Tacide  cj^rho* 
nique  fond  à  lil*;  son  sel  double  d\»r  fond  à  167*108*  et  son  oxiuie 
a  IHâ*».  Ces  points  de  fusion  démontrent  que  la  <j*-tn>pigéiûue  donne 
la  norlropinone^  c*esl-à-dîre  la  même  acétone  que  la  tropigénine. 
L'auteur  représenl*5  ces  deux  bases  par  la  mèru»"  formule 
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Le  sel  double  d'or  de  la  ^^-tropiiçéaine  C^H^^AzO .  HCl AuCl«  fond 
à  211-218*  en  se  décomposant  et  le  sel  de  platine  correspondant 
|(?H«AïO.HCl]«.Pia*  fond  vers  240».  Le  premier  de  ces  deux 
sels,  préparé  avec  la  tropigénine  de  Merling,  fond  à  215-216'',  et  le 
second,  obtenu  avec  la  même  base,  fond  vers  247*. 

Le  dérivé  benzoylé  de  la  ^^tropigénine  CH^^OAz.COC^H»  se 
différencie  également  du  même  composé  de  la  tropigénine  par  ses 
solubilités  dans  divers  milieux  et,  surtout,  par  son  point  de  fusion. 
0  fiond  à  165-166",  la  benzoyltropigënlne  fondant  à  125-126*. 

Ces  diSërences  indiquent  donc  encore  ici  deux  composés  corres- 
pondant à  la  même  formule  de  constitution 
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COC*H" 
B«iiiojltropiféBiii6  et  beniorW-tropiféolne.  A.  DESGREZ. 

Snr  rhyoscine;  0.  HESSE  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1771).  —  M.  La- 
deoburg,  qui  découvrit  cette  base,  lui  avait  assigné  la  formule 
C*'fl«»AzO^.  L'auteur  a  montré  antérieurement  qu'elle  répond  à  la 
formule  C*'H**AzO^.  Il  confirme  cette  formule  par  la  préparation 
de  deux  sels  caractéristiques,  le  sel  d'or  et  le  bromhydrale. 

Le  premier,  cristallisé  en  petites  feuilles  brillantes,  fond  à  198*. 
Le  second  cristallise  avec  8  molécules  d'eau,  (ju'il  perd  par  dessi- 
cation  sur  l'acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire.  Il  fond 
alors  à  181*  et  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation 

[«1„=-25^^. 

Si  on  le  traite  par  la  lessive  de  potasse,  en  élevant  légèrement 
la  température,  son  pouvoir  rotatoire  diminue.  Il  se  produit,  en 
effet,  le  dédoublement  : 

C"H«A20*  +  H^O  =  C8H»3Az02  +  C9H»«03. 

Et  Tacide  tropique  qui  prend  naissance,  se  transforme  peu  à  peu 
en  acide  atropique  : 

C«H»003  =  G^HBOa  +  H20. 
On  obtient  donc,  finalement,  de  Toscine  C^H'^AzO*,  et  de  l'acide 
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atropique.  Les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins  sont  sans  action 
sur  le  même  bromhydrate. 

A  froid,  la  potasse,  la  soude,  la  baryte  on  la  chaux  hydratées, 
réag^issent  sur  ce  sel  en  mettant  Talcaloïde  en  li))erté.  A  chaud, 
elles  provoquent  le  dédoublement  indiqué  plus  haut,  qui  n*a  pas 
lieu  avec  l'ammoniaque  et  Toxyde  d'argent.  a.  dbsorbz. 

Action  de  la  morphine  et  de  racétanilide  sur  des  mélangit 
de  sels  ferriques  et  de  ferricyanure  de  potassium  ;  Ed.  SCHABR 

(Arch.  d.  Pbarm.y  t.  234,  p.  248).  —  La  morphine  réduit  le  per- 
chlorure  de  fer  comme  elle  réduit  le  ferricyanure  de  potassium. 
En  solution  neutre,  la  réduction  se  fait  plus  énergiquement  avec  le 
premier  de  ces  sels;  en  milieu  acide^  c'est  le  contraire  qui  a  lieu. 
En  agissant  sur  un  mélange  de  ces  deux  sels,  la  morphine  donne 
un  précipité  bleu,  formé  principalement  de  bleu  de  Prusse,  mais 
renfermant  toujours  une  proportion  relativement  faible  de  bleu  de 
Turnbuli. 

L'acétanilide  réduit  les  deux  sels  précédents,  maïs  moins  énei'- 
giquement  que  la  morphine.  Si  on  la  met  en  contact  avec  un 
mélange  des  deux,  elle  donne  naissance,  en  liqueur  neutre,  à  im 
précipité  bleu  constitué  surtout  par  du  bleu  de  TumbuU,  et,  en 
liqueur  fortement  acide  ou  simplement,  en  liqueur  neutre,  mais 
portée  à  90'',  à  un  précipité  renfermant,  en  mcgeure  partie,  du  bleu 
de  Prusse. 

La  morphine  et  l'acétanilide  ne  donnent  pas  de  précipité  bleu 
avec  des  mélanges  d'acétate  ferrique  et  de  ferricyanure;  elles 
n'exercent  ainsi  aucune  action  réductrice  sur  le  premier,  comme, 
probablement,  sur  le  second  de  ces  sels.  a.  desgrbz. 
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La  nitroboiséiie  comiii*  solvant  dans  les  recherchas  cryos- 
copiqoes;  6.  AMPOLA  ei  E.  CARLINFANTI  (Gazz.  chim.  ital,, 
l  SB,  II,  p.  76).  —  Les  essais  cryoscopiques  faits  dans  i*acide 
icétique  glacial  donnent  toujours  des  abaissements  moléculaires 
normaux  ;  dans  le  benzène,  au  contraire,  les  corps  contenant  un 
oxhydryle  se  comportent  d^une  façon  tout  à  fait  irrr^^ulière  ;  il  en  est 
de  même  pour  le  paraxylène,  le  bromoforme  et  les  dissolvants 
neutres. 

Ces  anomalies  ont  été  expliquées  par  la  formation  des  soi-disant 
solations  solides,  dues  à  l'analogie  entre  le  dissolvant  et  la  subs- 
tance dissoute.  Dans  le  but  d'étendre  nos  connaissances  cryosco- 
piqutfS,  les  auteurs  se  sont  proposé  d'étudier  le  pouvoir  dissolvant 
du  nitrobenzene. 

Le  nitrobenzène  a  été  introduit  dans  les  méthodes  cryoscopi- 
ques par  Raoult,  lequel  cryoscopa  dix-huit  substances  dans  ce 
solvant;  de  c^îs  expériences,  il  conclut  que  le  nitrobenzène  se  com- 
porte à  regard  des  alcools  et  des  acides  comme  le  benzène.  Le 
nitrobenzène  a  été  rarement  employé  dans  la  (Tyoscopi<^  ;  Dahmsa 
étudié  récemment  le  point  de  congélation  de  mélanges  de  nitro- 
benzène et  de  benzène,  de  bromure  d'éthylène,  d'acicle  acétique, 
Je  phénol  et  de  menthol. 

IjL'  nitrobenzène  qui  a  servi  à  ces  expériences  a  été  pnrilîé  par 
dt^  lavages  au  carbonate  de  soude,  puis  a  été  distillé  <laiis  le  vide. 
Far  des  cristallisalions  répétées,  on  a  obtenu  un  produit  fusible  à 

Pour  une  nitrolxMizine  fusible  à  5*, 28.  Poterson  a  trouvé  une 
i-halt.-iir  latenle  d(,*  lusion  égale  à  22,3.  Cette  valeur  donne  pour  la 
0  Ms-ianîe  de  rabaissement  moléculaire,  en  em[)loyant  la  formule 
•!».'  Vaut  Holï,  le  chiffre  08,6,  (jui  corn»spond  bien  aux  résultats 
obt*;nus  par  les  auteurs. 

Des  nombreux  résultats  exposés  par  les  auteurs,  on  peut  tirer 
les  conclusions  suivantes  : 

l"  Les  substances  suivantes   ont   un   abaissement  moléculaire 

tionnal  :  p.-xylnu',  lliio|ihèiH»,  véralrol,  naphlalène,  bromoformtî, 

chloroforme,  brumohenzène,  bromololuène,  bronuire  (réthyle,aldé- 

hyrli.»  benzoïque.  Le  thiophène,  (|ui  dans  le  biMizéne  présente  un 

toc.  cMiM.,  3»  8ÉR.,  T.  xviu,  1891.  —  Ttst.  éifang.  B 
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abaissement  anormal,  donne  au  contraire^  dans  le  nitrobenzène, 
des  résultats  normaux  ;  il  en  est  de  mùme  dans  le  paraxylène  et  le 
bromoformc  ; 

2^  L'aniline  et  la  diméthylaniline  ont  un  abaissement  normal,  et 
pour  des  concentrations  variant  de  1  à  55  0/0  rabaissement  molé- 
culaire ne  change  pas.  La  quinoléine  donne  aussi  des  valeurs 
assez  régulières,  les  autres  bases  aromatiques  donnent  des  chiiTres 
anormaux  ; 

3<»  Pour  les  acides,  l'analogie  avec  le  paraxylène  est  complète,  de 
même  avec  le  benzène  et  le  bromoforme.  On  observe  un  abaisse- 
mont  qui  est  la  moitié  de  l'abaissement  normal  ; 

4*»  Pour  les  alcools,  l'abaissement  observé  est  le  même  que  dans 
les  autres  solvants  ; 

5*  Pour  les  phénols,  on  a  un  abaissement  analogue  à  celui  ob- 
servé dans  les  autres  solvants.  L'anomalie  la  plus  marquée  est 
donnée  par  le  phénol  ordinaire,  et  plus  on  monte  dans  la  série, 
plus  on  obtient  des  résultats  se  rapprochant  des  résultats  nor- 
maux. 

Uuant  an  chilTro  à  choisir  comme  constante  de  l'abaissement 
moléculaire,  Haoult  trouve  oxpérimontalement  70,7,  tandis  qu*avec 
sa  règle  on  calcule  76,3.  Les  auteurs  trouvent  69,07  et  avec  la 
règle  do  Van't  HofT  on  trouve  OH,G.  Los  autours  engagent  à  adop* 
ter  le  nombre  OU.  o.  f.  jaubeut. 

La  diméthylaniline  en  cryoscopie  ;  G.  AHPOLA  et  C.  RIMA- 
TORI  (Rcndi  conti  dei  Lincei,  1890,  t.  5,  p.  26  i).  —  Il  a  été  fait 
pou  d'essais  sur  Toniploi  dos  basos  aromatiqu(»s  on  cryoscopie,  si 
l'on  Q\\  excepte  lis  rochordios  d'Eyokmann  sur  l'emploi  de  la 
naphlylamino,  do  la  diplionyhimiiie,  do  la  i)i»ralolui(line  et  de  l'ani- 
lino.  Los  auteurs  ont  entrepris  l'otude  do  la  diméthylaniline  en 
cryosoopicî,  la  iliinothyhuiilino  a  rté  purilioo  par  distillation  dans  le 
vido,  puis  par  dos  cristallisations  ropotées  ;  cotte  base  a  montré  un 
point  do  i'usion  couMant  do  1*',96. 

Los  autours  ont  oxooulô  357  oxporionces  sur  les  corps  suivants  : 
bonzèno,  Ihiophôno,  toluône,  aldéhyde  bonzuïque,  paraxylène, 
chlorolonno,  niirohonzôno,  voratrol,  oxalat»*  d'othyle,  bromoben- 
zùnts  hroniotoluôno,  hroniuro  d'élhyiôiio,  hroniolbrme,  alcool  mé- 
thyli(jno,  alcool  isohulyliipio,  Iriniôthylcarbinol,  alcool  benzylique» 
alcool  capryli(pu\  ôtlior  diôlliyliquci  dr  la  ^^lycérino,  pyridine,  pipt'*- 
ridiuo,  aniline,  orthu-loluidiiH',  quinolôino,  acide  ibrniique,  acide 
isohutyricpio,  acido  valrrianiquo,  pliônul,  crosol,  thymol,  carva- 
crol. 
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Des  expériences  des  auteurs  il  résulte  que  la  diinéthylanilirio  se 
comporte  d'une  façon  assez  normale  et  d'une  manière  analogue 
aux  hydrocarbures  et  à  leurs  produits  de  substitution.  En  eflet  : 

1*  L'abaissement  moléculaire  des  alcools,  qui  est  très  voisin  de 
rabaîssAment  normal  en  solution  diluée,  diminue  rapidement  avec 
l'augmentation  de  la  concentration  ;  ainsi,  pour  l'alcool  méthylique 
il  se  réduit  i  moins  de  7  pour  une  concentration  de  26  0/0,  et  pour 
Falcool  benzylique  il  descend  à  25  pour  une  concentration  de 
SI  0/0; 

2*  Le  phénol  ordinaire  et  le  paracrésol  donnent  un  abaissement 
inférieur  à  l'abaissement  normal  et  ce  dernier  diminue  avec  la 
concentration,  mais  pourtant  beaucoup  moins  rapidement  que 
pour  les  alcools.  Les  autres  homologues  du  phénol  (thymol  et 
vératrol)  se  comportent  d'une  manière  normale  ; 

S*  Pour  les  acides,  il  y  a  une  notable  différence  avec  l'augmen- 
tation de  leur  poids  moléculaire.  L'acide  formique  se  comporte 
comme  l'alcool  méthylique,  tandis  que  pour  ses  homologues  h? 
phénomène  est  beaucoup  moins  marqué.  Au  reste,  (juoiqne  la  di- 
méthylaniline  soit  une  base  faible,  il  se  forme  pourtant  un  sel  qui 
altère  la  marche  régulière  de  rexpérience  ; 

4*  Les  alcaloïdes  se  comportent  assez  régulièrement  ; 

5»  Pour  toutes  les  autres  substani;es  (liydrocarbures,  éthers, 
aldéhydes),  on  obser\e  qu'en  solutions  diluées  rabaissement  molé- 
culaire est  ordinairement  supérieur  à  Tabaisscmcfnt  normal  (*t 
qu'en  solutions  très  concentrées  il  peut  devenir  notahliMnent  infé- 
rieur, comme  il  en  est,  du  reste,  »le  inénic^  pour  touh»s  les  subs- 
tances dans  presque  tous  les  solvants. 

La  dimélhylaniline  donne  comme  coefllcienl  moyen  :  58.0:2. 

C*'jmme  la  chaleur  latente  de  fusion  de  la  diinéthyluniline  n'est 
l>arî  connue,  il  n'a  pas  été  possible  aux  auteurs  de  calculer,  au 
moyen  de  la  formule  de  Van't  HoH,  la  constante  de  rabaissement 
moléculaire,  aussi  pensent-ils  (jn'il  est  bon  (Teinployer  1<»  noni- 
lnv58. 

Avec  la  règle  de  Kaoult  ou  calcule  75, Oi.         «;.  k.  jaudert. 

Sur  la  coloration  des  ions  ;  0.  HAGNANINI  (Gazz.  cinm.  Uni., 
t.  26,  II,  p.  92).  —  L'auteur  a  démontré  que  pour  les  sels  qui, 
colorés,  subissent  la  dissociation  élivlrlipu»  par  la  dissolution 
dans  l'eau,  le  spectre  d'absorption  no  présente  pas  de  variation. 
Ces  laits  ont  été  particulièrement  étudiés  pour  les  cliroinoxalates 
et  les  chroinosulfocyanales.  L'auteur  en  a  conclu  que  les  recher- 
chera d'Ostwald  sur  réipiivalence  des   spectres  d'absorption  des 
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sels  formés  par  un  même  acide  coloré  ou  par  une  même  base 
colorée  et  de  bases  incolores  et  d'acides  incolores  n'apportent  au- 
cune preuve  en  faveur  de  Thypothèse  de  la  coloration  des  ions. 

En  étudiant  les  réactions  de  Tacide  violurique  qui,  comme  on 
sait,  donne  des  solutions  aqueuses  incolores  et  qui  est  notablement 
dissocié,  mais  qui  donne  des  sels  colorés,  Tauteur  en  a  conclu  que 
ces  réactions  sont  en  contradiction  avec  Thypothèse  de  la  colora- 
tion des  ions. 

L'acide  violurique  peut  donner  des  solutions  aqueuses  incolores 
ou  faiblement  colorées  en  rose.  L'auteur  communique  dans  ce 
travail  des  observations  faites  sur  quelques  acides  pour  lesquels 
la  dissociation  éloctrolytique  est  accompagnée  d'un  changement  de 
coloration.  Ces  acides  donnent  des  sels  colorés  et  ces  réactions  ne 
peuvent  guère  s'expliquer  qu'en  admettant  l'hypothèse  de  la  colo- 
ration des  ions. 

L'auteur  a  étudié  les  acides  suivants: 

.Az.CIP-CO 
C0(  C  =  Az01I,  VMi\         >C=AzOH, 

\  I  \go/ 

\Az.CIP-CO 
Acide  diméibylvioloriqae.  hooitrosodicétobjrdriBièo«. 

C6H2[CH(COOC'-*H5)2]202 . 
hthur  (lichloroquinone  dimalooiqoe. 

La  détermination  de  la  conductibilité  électrique  du  dnnéthylvio- 
luratc  de  i)otnr^sc  montre  que  cet  acide  est  très  dissocié,  son  coeffi- 
cient d'afllnilé  peut  être  comparé  à  celui  de  l'acide  valérianique. 
Cette  dissociation  est  pourtant  moins  considérable  que  pour  l'acide 
violuri(jue.  Son  sel  de  potass(î  est  complètement  dissocié  en  solu- 
tions diluées.  Pour  des  solutions  équimoléculaires  des  deux  sels, 
on  remarque  que  lo  diméthylviolurale  potassique  montre  une  absorp- 
tion peu  inférieure  h  celle  du  violurate  et  laisse  passer  une  plus 
grande  (luantilé  de  lumière  rouge.  Le  violurate,  vu  par  transpa- 
rence, présente  une  coloration  violette.  La  différence  des  deux 
spectres  d'absorption  est  très  petite. 

Les  solutions  d'acide  diméthylviolurique,  qui,  à  l'état  solide,  est 
parfailemcnl  blanc,  présentent  j)ourtant  une  légère  coloration  de 
l'acide  violurii|uo  correspondant  et  ceci  pourrait  s'expliquer  en 
tenant  compte  i\v  la  moins  grande  dissociation. 

Pour  risonitrosodicétohydriudèiie,  ({ui  présente  avec  les  acides 
violuriquiM'l  (liinélhylvi()luri(pie  une  certaine  analogie,  l'auteur  a 
observé  que  les  solutions  dans  le^^  alcalis  sont  moins  colorées  en 
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rouge  que  ceUes  de  violurates  et  ciiméthylviolurales.  La  coloration 
rouge  des  solutions  de  risonitrosodicétohydrindène  dans  les  alca- 
lis est  à  attribuer  à  Tion  : 

C«H*<:^g>Az:0. 

Cet  ion  est  évidemment  moins  coloré  que  celui  des  acides  violu- 
rique  et  diméthylviolurique. 

Pour  les  solutions  aqueuses  m<^me  diluées  d'isonitrosodicétohy- 
drindènet  on  observe  constamment  une  teinte  nettement  jaune  ;  en 
admettant  la  coloration  de  Tion  négatif,  on  doit  s'attendre  h  ce  (pie 
ces  solutions  montrent  une  conductibilité  électrique  très  petite.  Il 
en  est,  en  effet,  ainsi. 

A  cause  de  la  très  petite  dissociation  et  surtout  à  cause  de  la 
faible  coloration  de  Tion  rouge  : 

C«M*<^[]>Az  :  O 

comparée  aux  ions  des  acides  violurique  et  diméthylviolurique,  les 
solutions  de  risonitrosodicétohydrindène  conservent  la  coloration 
jaune  de  la  partie  non  di5socié(.'.  Si  on  prend  des  solutions  extrê- 
mement diluées  et  qu'on  en  examine  des  épaisseurs  assez  considé- 
rables, on  remarque  une  teinte  orangée  qui  indique  évidemment 
qu'il  s'est  formé  des  ions  colorés. 

L'éther  dichlorocpiinone  dimalonique  présente  des  réactions 
toutes  particulières  et  en  faveur  de  la  théorie  (rOstwald.  Otti» 
substance  à  Tétat  solide  présente  une  couleur  jaune?  clair  eît  à 
froid  est  presque  insoluble  dans  Venu  ;  la  solution  saturée;  jirésente 
une  très  petite  conductibilité  électrique.  Si  on  chaufTe  à  réhullitiou, 
une  petite  quantité  do  la  substance  entre  en  rrolution  avec  une 
couleur  bleue  et  la  conductibilité  électriepie  devient  plus  grande. 
Par  le  refroidissement,  Tacide  cristallise  et  la  solution  redevient 
incolore  ;  mais  si  Ton  ajoute  une  trace  d'alcali,  Tacide  se  redissout 
avec  une  couleur  bleue  intense.  Il  est  évident  (|ue  Tion  : 

(  :«(  :i-'[cn(  (  :ooc'-'i  P)'-']-w 

est  fortement  coloré  en  bleu. 

II  semble  impossible  à  Tauteur  d'expliquer  ces  réactions  sans 
admettre  Thypothèse  de  la  coloration  des  ions.       o.  f.  j.vubeht. 

Isomérie  de  position  et  activité  optique.  Éthers  méthyliques 
et  éthyliques  des  acides  ortho-  meta-  et  paraditoluyltar- 
triques;  Parcy  FRANKLAND  et  Frederick  Halcolm  WHARTON 
(Chem.  Soc.,  t.  69,  p.  1809).  —  Les  auteurs  ont  étudié  Tinfluence 
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des  positions  ortho-  meta-  et  para-  sur  le  pouvoir  rotatoire.  Ils  on 
préparé  les  éthers  méthyliques  et  éthyliques  des  trois  acidei 
ditoluyltartriques  et  ont  mesuré  leur  pouvoir  rotatoire.  Ils  on 
trouvé  les  chiffres  suivants  : 

o.-Dîtolulyhartrate  déthyle. 

Ail*» K  =  —  60,37 

AlCy» —  57,96 

AiOOo —  64,73 

A  135» —  50,37 

0,-DitoluyItartrate  de  méthyle. 

AÏS» [*)n  =  —  '''^•^^ 

A  70» —  72.02 

AlOO» —  68,20 

A  137*» —  61,74 

p.'Ditoluyltar traie  (Téthyle, 

AlOO» Wo  =  —   «9,98 

A1370 —   81,46 

A183»5 —   69,50 

p,-Ditoluyltartrate  de  méthylo, 

A  100» Ho  =  —  ^02, 82 

A135»5 —   91,52 

A  183» —    76,90 

m.'Ditoluyltartrate  déthyle, 

A20»5 [<  =  —   69,31 

A24»5 —   68,87 

AlOO...... —   63,74 

A  136» —   58,71 

m.'Ditoluyltartrate  do  mcthyle, 

AlOO» l*lo  =  —   'î9»02 

A  136» —   70,58 

A  183» —   60,96 

Ces  chiffres  montrent  :  1»  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  com 
posés  diminue  avec  la  température  et  que  cet  effet  est  plus  marqu 
pour  les  éthers  méthyliques  que  pour  les  éthyliques. 

2»  Que  les  isomères  para  sont  plus  actifs  que  les  meta  et  ceux 
ci  plus  actifs  que  leurs  isomères  ortho. 

Ces  résultats  sont  en  parfait  accord  avec  la  théorie  de  Guye. 

A.   VALEUR. 
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Chmlmir  de  combastion  de  quelques  composés  organiques  ; 
P.  lOUBOF  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  28,  p.  687).  —  L'au- 
teur a  déterminé  les  chaleurs  de  combustion  des  composés  sui- 
vants : 

1.  Naphtaline  C>OH« 9706,3 

t.  Acide  diméthylsuccinique  fumarofde  symétrique  \ 

CH3-CH-C02H  f    .ft^c  Q 

I  (point  (le  fusion  206-20"*»).  4   ^^^'^ 

CH3-CH-C02H  ; 

3.  Anhydride  de  Tacide  diméthylsuccinique  maléinoîde  symts 

trique 
C1P-CH-C(X  \   4721.4 

I  >0    (point  (le  fusion  87®;  point  d'ébull.  23o<»). 

CH3-CH-CX)/ 

4.  Acide  diméthyladipique  symétrique 

(:H3  CH3 

I  I  (point  de  fusion  i40-141<'). 

C02H-CH-CH2-CH2-CH-COni 

5.  Acide  diméthyldioxyadipique 

CH3  CH3 
2-COH-C 


5630,5 


4358,7 


C02H-(:OH-CH2-CH2-COH-C02H  ) 

6.  Acide  tétraméthylênc  dicarbonique  symétrique  j 

C02H-CH-CH2  (   4^4^  g 

il  (point  de  fusion  171-171*,5.  (         "' 

H2-CH-C03H  \ 

".  A*',  hexahydrocuminique  (isopropyinapht(?nique)  C*0Hi8O2  J 

ide  Markovnikof,  propriélt»s  non  encore  publi(»os).  (     "     * 

«.  Dinitrodiisoamyle(CH3)2CAz02(CH2)*CAz02«CIP)2  )  ^ 

(point  de  fusion  102-102*5).  )    tyi-.l,- 

9.  Nîtromésitylène  ^^^\'<^^ll^^^      (point  de  fiisitm  4i«).  |    7373,7 

10.  iu-Nitrom(^itylènc  (m.-m.-xyiylnilroni('*lhaiie)  ) 

(>^H3<j(jJP>^^Q2      (jK>inl  de  fusion  46-47«).  \    '^^*  *  *  * 


11.  iJînitromésitylène  C''ll<:}^^202^»3      (F>»»t  ^hî  fusion  Ht)«).  |    r>651.() 

12.  «>-o.-Dinitrom(*sitylène  (o.-niln)-m.-xylylnitromélhan(M  \ 

/AzO^         (I)  (   ....  - 

C^H^Ka'^^^'  %      i point  de  fusion  80-860^  \  "''^^*'^ 

\CH3  (G)  ) 

Les  n»*  2,  3,  4,  0,  6,  8,  11  et  12  étaient  brûlés  à  Taidc  do  pas- 
tilles auiiiiaires  de  naphtaline. 
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Les  chaleurs  de  combustion  de  Tacide  a.a-tétraméthylène^ioar* 
bonique 

GH2-GH2 

CH2-C<:QoaH 
et  de  Tacide  a-p-tétraméthylène-dicarbonique 

CH2-CH-C0211 
CH2-GH-C02H 

ont  été  déterminées  par  Stohmann  et  Kléber  et  trouvées  égales: 
4461^»»,!  et  4461^*^,5  ;  Fauteur  trouve  pour  Tacide  symétrique 
4442c»»,8. 

Dans  beaucoup  de  cas,  Fauteur  n'a  pu  obtenir  la  combustion 
complète  des  corps  dinitrés,  et  des  traces  de  charbon  restaient  sur 
les  parois  de  la  bombe;  Terreur  qui  en  résulte  doit  cependant  être 
très  faible,  vu  la  concordance  des  diverses  expériences.  Mais  Fau- 
teur ne  croit  pas  pouvoir  compter  sur  l'exactitude  de  la  différence 
des  chaleurs  de  combustion  des  deux  corps  dinitrés  qu'il  a  étudiés, 
parce  qu'il  n'a  pas  fait  l'étude  des  produits  de  la  combustion;  si 
l'on  peut  admettre  que,  dans  les  corps  mononitrés  brûlant  facile- 
ment, tout  l'azote  se  dégage  à  l'état  libre,  on  ne  peut  plus  TafOnner 
pour  les  corps  polynitrés  ;  en  tous  cas,  si  les  chaleurs  de  combus- 
tion des  deux  dinitromésilylènes  ne  sont  pas  identiques,  elles  sont 
au  moins  très  voisines. 

11  est  à  remanpier  que,  pour  deux  isomères  mononitrés  ou  dini- 
trés, celui-là  a  la  plus  grande  chaleur  de  combustion  qui  possible  ie 
groupe  AzO*  i\\é  sur  le  noyau  benzénique.  a.  corvisy. 

Influence  des  substitutions  sur  la  marche  de  quelques  réac- 
tions; P.  PETRENKO-KRITCHENKO  et  E.  ARTSTBACHEF  ( Joum. 

Soc,  phys,  chim,  /?.,  t.  28,  p.  694).  —  D'après  les  travaux  anté- 
rieurs de  l'un  des  auteurs  (Bull.,  t.  16,  [).  1118)  et  un  travail  de 
Vorlacnder  et  Hobohm  (Bull.,  t.  16,  p.  1421),  on  sait  que  certaines 
cétones  substituées,  en  réagissant  sur  les  aldéhydes,  peuvent  don- 
ner des  combinaisons  cycliques.  Wallach  a  montré  récemment 
(D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1598)  (jue  les  cétones  cycliques  donnent  avec 
les  aldéhydes  des  combinaisons  d'un  type  non  saturé. 

Comme  il  est  intéressant  de  poursuivre  sur  les  cétones  cycliques 
l'influence  des  substitutions  sur    les    réactions    cétoniques,  les 
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mteurs  ont  préparé  au  moyen  de  Thexaméthylène  un  composé 

lent  la  formule  est 

C=GH.C«H5 

CHV^NcO 


Ce  produit  de  condensation,  obtenu  à  l'aide  de  Téthylate  de 
M)dium,  cristallise  dans  Talcool,  où  il  est  assez  peu  soluble,  on 
nistaux  jaunes,  brillants,  fusibles  à  iiS».  Les  réactions  cétoniqiies 
de  ce  corps  feront  l'objet  d'un  autre  mémoire. 

Les  éihers  diméthyl-  et  diéthylacétonedicarboniquc 


C?H«.C02-CH-C0-CH-i 


G02C31P 

ne  réagissent  pas  ou  réagissent  difficilement  sur  les  aldéhydes.  En 
eflet,  un  mélange  d*éther  disubstitué  et  de  bcnzaldéhyde  saturé 
d*acide  chlorhydrique  ne  dégage  pas  dVnu,  même  après  un  séjour 
prolongé  ;  le  mélange  étant  distillé  dans  le  vide,  on  peut  retirer  la 
(dus  grande  partie  de  Taldéhyde  et  de  Téther  non  altérés;  il  reste 
seulement  un  peu  d*un  produit  à  point  d*ébuIlition  élevé.  Quoique 
les  résultats  soient  un  peu  moins  nets  avec  Faldéhyde  acétique,  ils 
montrent  cependant  une  grande  dillérence  au  point  de  vue  de  la 
réaction  sur  les  aldéhydes,  entre  les  éthers  acétonecarboniquos 
dLsubstitués  et  ces  mêmes  éthers  non  substitués.  Cetttî  dilTéreuce 
ne  résulte  pas  de  Taccroissenient  du  poids  moléculaire  ;  en  olViît, 
Tacétonedicarbonale  d'isobutylo  a  le  même  poids  moléculaire  (|ue 
le  diéthylac^tonedirarbonate  d'élhyle,  un  poids  moléculaire  plus 
grand  que  le  diméthylacélonedicarbonato  d*éthyle,  et  néanmoins, 
il  réagit  sur  les  aldéhydes. 

Cet  éther  s'obtient  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  un  mélange 
d'acide  acétonedic^rboniijue  et  d*alcool  isohutylique;  c'est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant  à  220**  sous  la  pression 
de  lâO  millimètres. 

La  bcnzaldéhyde  saturée  d'acide  chlorhydrique  réagit  nettement 
sur  ce  corps  en  éliminant  de  l'eau. 

On  a  étudié  plus  complètement  le  produit  de  condensation  qu'il 
donne  avec  l'aldéhytle  acétique. 

Un  mélange  refroidi  de  deux  molécules  d'aldéhyde  et  d'une 
molécule  d'éther  est  saturé  d'acide  chlorhydrique  et  abandonné 
pendant  douze  heures.  L'huile  épaisse  qui  s'est  formée  est  lavée  à 
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la  soude,  desséchée,  puis  distillée  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  le 
diméthyltétrabydropyronedicarbonate  d'isobutyle 

CO 
C  •H9C02-Ch/NcH-(X)2C*Hî> 
CH3-CFllJcH-CH3 
O 

qui  bout  à  220''  sous  la  pression  do  60  millimètres,  et  à  235*  sous 
la  pression  de  80  millimètres.  C'est  une  huile  légèrement  jaunâtre, 
d'une  odeur  caractéristique  agréable  ;  elle  donne  une  coloration 
rouge  avec  le  perchlorure  de  fer. 

L'acétonedicarbonate  d'isobutyle  réagit  sur  la  phényihydrazine 
aussi  facilement  que  Tacétoncdicarbonate  d'éthyle  ;  la  température 
s'élève  jusqu'à  40*  et  il  se  sépare  de  l'eau.  Il  réagit  aussi  sur  le 
perchlorure  de  phosphore  ;  même  à  froid,  la  réaction  est  très  vive 
et  il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydriquo  ;  au  bain-marie, 
elle  est  terminée  en  quelques  minutes.  La  proportion  de  chlore 
contenue  dans  le  produit  est  17,1  0/0,  ce  qui  correspond  à  un  mé- 
lange de  dérivés  mono-  et  dichlorés. 

L'éther  chloré  se  saponifle  facilement  par  ébullition  avec  de 
l'acide  chlorhydriquo  concentré  ;  la  solution  chlorhydriquo,  évapo- 
rée au  bain-marie  après  séparation  de  produits  résineux,  se  solidifie 
en  cristaux  aciculaires.  D'après  la  solubiUté,  la  forme  cristalline  et 
la  température  de  fusion  129%  on  reconnail  que  ce  corps  est  l'acide 
p-chloroglutaconique  de  Fechmann 

C02H-CH2-CC1  =  CH-C02H. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'inertie  des  éthers  acétone- 
(licarboniques  tétrasubstitués  ne  résulte  pas  de  l'accroissement  du 
poids  moléculaire,  mais  probablement  de  Tintluence  stéréochi- 
mique  des  substitutions.  a.  corvisy. 

Fusions  au  fourneau  électrique  ;  6.  ODDO  (Rrndi  conti  dei 
Linceiy  1896,  t.  5,  p.  361).  —  1.  Pn}paraiionde  la  chaux  au  moyen 
du  carbonate  de  chaux  fondu  au  fourneau  électrique.  —  L'auteur  a 
soumis  à  l'action  de  Tare  voltaïque,  obtenu  au  moyen  d'un  courant 
de  40  volts  et  de  120  ampères,  des  morceaux  de  chaux  granulée. 
En  faisant  usagi^  de  l(»ntilles  colorées  on  peut  observer  facilement 
Topération  ;  on  voit  (pf  au  bout  de  cin(i  minutes  il  n'y  a  qu*une 
portion  de  fondue.  On  retire  alors  les  morceaux  et  on  les  conserve 
dans  un  dessiccateur  ;   on  voit  après  refroidissement  qu'ils  sont 
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fonnés  de  deux  parties  :  l'une  fondue  et  r  aspect  vitreux,  et  Tautre 
granuleuse.  La  partie  vitreuse  montre  à  l'intérieur  des  portions 
brillantes  formées  de  petits  cristaux  ;  si  Ton  vient  à  plonger  ces 
derniers  dans  l'eau,  au  bout  d*un  jour  ils  sont  encore  inaltérés,  au 
bout  de  deux  à  trois  jours  ils  commencent  à  être  attaqués,  ot  après 
huit  jours  de  séjour  dans  Teau  ils  sont  complètement  désagrégés. 
Pir  contre,  si  Ton  immerge  dans  Teau  la  partie  granuleuse,  elle 
est  immédiatement  décomposée. 

Cette  expérience  démontre  qu'il  ne  suffit  pas  d'une  température 
élevée  pour  rendre  la  chaux  inattaquable  par  l'eau,  mais  qu'il  faut 
encore  un  changement  dans  son  état  d'agrégation  moléculain»,  ce 
dernier  étant  produit  par  la  fusion. 

n.  Métasilicate  de  chaux  SiO*.CaO.  —  C'est  un  minéral  qui 
existe  dans  la  nature  sous  le  nom  de  wollastonilc  ;  il  a  aussi  été 
obienn  par  synthèse.  L'auteur  l'a  préparé  en  fondant  au  fourneau 
électrique  un  mélange  de  silice  et  de  chaux.  Pour  avoir  un  mé- 
lange intime  et  éviter  l'emploi  des  creusets  de  charbon  qui  onlraî  - 
nent  inévitablement  la  formation  de  carbure  de  calcium,  l'auteur  a 
employé  le  procédé  suivant  :  il  a  fait  un  mélange  d'anhydride 
silîcique  pulvérisé  et  passé  par  un  tamis  de  3,000  mailles  par 
centimètre  carré,  avec  de  la  chaux  pulvérisée  ;  le  tout  a  été  broyé 
avec  de  l'eau,  mis  dans  des  moules,  séché  d'abord  à  SO-OO**,  puis 
à  110-120*,  et  enfin,  fondu  au  fourneau  éleclriciue.  Au  bout  de  cinq 
minutes  le  mélange  est  complètement  fondu,  (»l  il  se  i)ren(l  par 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  très  compacte. 

Ce  métasilicate  de  chaux  réduit  en  poudre  et  malaxé  avec  une 
ou  deux  molécules  de  chaux  ne  fait  pas  prise;  traité  par  <le  Tacidc» 
chlorhydrique,  il  ne  donne  que  de  la  silice  gélatineuse. 

111.  Orthosilicale  de  chaux  Si()*.2CaO.  —  Ce  produit  a  été  pré- 
paré synthétiquement  par  Le  Chateli(T. 

Cette  substance  a  été  obtenue  en  fondant  au  fourneau  électricpie 
un  mélange  de  1  molécule  de  silice  et  d(î  2  molécules  de  chaux,  ('e 
mélange  est  plus  réfractaire,  car  il  exige  neuf  minutes  pour  fondre; 
le  produit  fondu  est  mis  à  refroidir  dans  un  exsiccateur.  IVahord 
cristallin,  il  .se  transforme  bientôt  par  le  refroid iss(»ment  en  luie 
fioudre  blanche  amorphe.  Ce  caractère  particulier  a  déjà  été  signalé 
par  Le  Chatelier. 

L'orthosilicate  de  chaux,  réduit  en  poudn;  et  malaxé  avec  l  ou 
2  molécules  de  chaux,  ne  lait  pas  prise  ;  traité  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique, il  donne  de  la  silice  gélatineuse. 

Comme  on  sait  qu'une  forte  élévation  de  température  peut  ren- 
dre inutilisables  les  ciments  hydrauliques,  l'auteur  a  étudié  l'action 
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lie  la  chaleur  des  fourneaux  ordinaires  pour  la  préparation  de  ces 
deux  silicates  ;  mais  en  employant  les  fourneaux  à  gaz  ou  à  char* 
bon  ordinaires  on  n'arrive  pas  à  fondre  le  mélange,  même  après 
huit  heures  de  chauffe.  L'auteur  a  encore  essayé  de  préparer  le 
silicate  basique  SiO^.SCaO.  L'opération  a  été  faite  au  fourneau 
électrique  et  exige  dix  minutes,  mais  le  produit  obtenu  n'est  qu*un 
mélange  de  1  molécule  de  chaux  et  de  1  molécule  d'orthosilicate 
de  chaux. 

L'auteur  a  encore  étudié  la  fusion  au  fourneau  électri(iue  d*un 
mélange  de  1  molécule  de  silice  et  de  6  molécules  de  chaux.  Le 
mélange  est  très  réfractaire  et  a  été  soumis  pendant  une  demi- 
heure  à  l'action  de  l'arc  voltaïque.  La  masse  fondue,  mise  à  refroi- 
dir dans  un  exsiccateur,  se  désagrège  en  deux  parties  :  Tune  pul- 
vérulente, l'autre  porcelanée.  Cette  dernière,  mise  en  poudre  fine 
et  gâchée  avec  de  l'eau,  ne  fait  pas  prise,  pas  mémo  après  avoir  été 
mélangée  avec  de  la  chaux.  Traitée  par  de  l'acide  chlorhydrique, 
elle  donne  de  la  silice  gélatineuse. 

La  partie  pulvérulente  est  un  mélange  d'orthosilicate  de  chaux 
et  d'oxyde  de  chaux. 

L'auteur  pense  (juc  ce  fait  est  important  pour  la  constitution  des 
ciments,  car  il  montre  que  l'anhydride  silicique  en  présence  d'un 
grand  excès  de  chaux  tend  à  se  combiner  seulement  avec  la  quan- 
tité de  chaux  qui  donne  un  orthosilicate,  tandis  que  la  chaux  en 
excès  continue  à  conserver  la  propriété  de  s'éteindre  en  présence 

d'eau.  G.  F.  ^AUBEHT. 

Répartition  d'une  substance  entre  deux  dissolvants;  A. 
SCHTCHOUKAREF  {xhurn.  Soc,  phys.  clnni.  H.,  l.  28,  p.  60i).  — 
L'auteur  établit  de  la  façon  suivante  la  théorie  de  la  répartition 
d'une  substance  entre  deux  dissolvants  non  miscibles  entre  eux. 

Si  un  corps  solide  P  se  dissout  dans  un  liquide  et  que  par  l'agi- 
tation on  maintienne  la  concentration  uniforme  dans  toute  la  masse, 
la  vitesse  de  dissolution,  autrement  dit  le  taux  de  la  variation  de 
la  concentration  pendant  Tunilo  de  temps,  doit  dépendre  de  la 
surface  de  contact  II  du  corps  avec  le  liquide  et  du  degré  de  satu- 
ration de  la  solution  ;  on  peut  écrire 

^  =  K(«-C)II, 

C  représentant  la  concentration  actuelle  et  a  la  concentration  de 
la  solution  saturée. 
Si  le  corps  F  est  dissous  dans  un  autre  dissolvant  auquel  Tenlève 
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le  premier,  on  doit  admettre  que  la  surface  de  contact  est  propor- 
tionnelle  à  la  concentration  A  de  la  seconde  solution,  et 

^=K(ii-C)A. 

La  vitesse  du  phénomène  inverse  sera  de  méniu  : 

^  =  K'(A-A)C, 

b  étant  la  concentration  de  la  seconde  solution  saturoe. 
La  condition  d'équilibre  est 

K^.-C)A=K'(/>-A)C         oii         (J^£l^  ^  ^' =  coust.    (i) 

!•  Si  K'  =  K,  a\  =  l)C*  et  —  —  -  =  const.  ;  c'est-à-dire  que  le 

coeiScieni  de  réparation  n'est  constant  i*t  égal  au  rapport  des 
solahilitês  que  dans  le  cas  particulier  où  les  constantes  des  V7- 
t^sses  de  dissolution  du  corps  dans  les  deux  Hijuidcs  sont  égales  ; 
i^  Ouand  A  et  C  sont  très  petits,  Téquation  (1)  peut  s'écrire 

«A        K'  ,  C       b    K 

bC=K=  *''^""''  ^"  Â  =  5  •  K  =  "^°«*- ' 

pour  de  faibles  concentrations  le  coeiîieient  do  répartition  est 
sensiblement  constant  ;  c'est  ce  (ju«»  robservation  vorille  ; 

;^•  Si  a  est  connu  et  b  inconnu  (ou  inversement),  on  peut  le 
calculer  par  l'équation 

(a  — C)A  _  {a  —  a)\'  _  K' 

iy>  — A)C"'(yy  — A')C'""  K'  ^-^ 

L'équation  i2)  permet  de  vérifier  l'exactitude  des  considérations 
l'n?..-édentes  par  tous  les  cas  de  répartition  où  la  solubilité  du  corps 
dans  l'un  des  solvants  n'est  pas  donnée. 

Ces  conclusions  ne   sont  vraies  que  si  les  deux  licpiides  ne  se 

mélaD(rent   pas  d'une  faron   appréciable  ;   si,  en  elTet,   l'un   des 

liquides,  en  enlevant  à  l'autre  le  corps  dissous,  enlève  aussi  de  ce 

>eGond  liquide,  la  nature  du  dissolvant  varie  ainsi  que  la  constante 

K' 
K;  le  rapport  —  ne  sera  pas  constant.  A  ce  cas  se  ramène  celui  où 

le  corps  considéré  peut  se  mélanijer  en  toutes  proportions  avec 
chacun  des  deux  liquid(*s  séparément;  par  exemple,  la  répartition 
'!••  Taride  arétique  enln?  Teau  et  le  benzène,  et  beaucoup  d'antriîs 
cas  analogues  étudiés  par  Nerubt. 
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Des  mesures  elïectuées  par  Jakovkine  (Journ.  Soc.  phys.  chim. 
li.y  t.  28,  p.  175),  Tau  leur  calcule  par  la  formule  (1  )  les  valeurs  du 

rapport  —  relatives  à  la  répartition  de  l'iode  entre  Teauet  le  sulfure 

de  carbone,  entre  l'eau  et  le  bromoforme,  entre  l'eau  et  le  perchlo- 
rure  de  carbone  ;  ce  rapport  varie  très  pou  pour  des  concentrations 
très  différentes  (voir  les  tableaux  du  mémoire  original),  et  s'il  n'est 
pas  absolument  constant,  cela  doit  tenir  à  ce  que  les  dissolvants 
ne  sont  pas  absolument  dépourvus  de  la  faculté  de  se  mélanger. 

K' 

Dans  le  cas  de  l'eau  nt  du  porchlorurc  de  carbone,  le  rapport  r? 

K 

Q 

est  très  voisin  de  l'unité,  et  le  rapport  —  varie  très  peu  avec  la 

A. 

concentration. 

La  répartition  du  brome  entre  l'eau  et  le  bromoforme  est  inté- 
ressante à  étudier,  parce  que  le  brome  se  mêle  en  toutes  propor- 
tions avec  ce  dernier.  Que  doit-on  prendre  pour  coefficient  de  solu- 
bilité du  brome  dans  le  bromoforme  ?  L'auteur  détermine  a  par  la 
formule  (2),  et  il  trouve  une  moyenne  (avec  dos  écarts  considé- 
rables cependant)  do  3010,  ce  (jui  est  à  peu  près  le  poids  du  litre 
(bî  brome  pur. 

On  obtient  un  résultat  presque  idonticjue  on  étudiant  la  ré[)arti- 
tion  du  brome  entre  Toau  ot  le  percblorun?  de  carbone. 

Ainsi  les  ocpiations  il)  et  (2»  expriment  la  répartition  d'un  corjjs 
entre  deux  dissolvants  ])urs,  mémo  dans  le  cas  où  co  corps  se  mêle 
(Ml  loulos  proportions  avoc  l'un  des  «lissolvants,  [)Ourvu  (fue  ces 
dissolvants  no  so  môlanj^^cMil  pas  ontro  oux. 

Ces  équations  convionnont  aussi  (piand  l'un  dos  dissolvants  oon- 
tiont  un  corps  insoluble?  dans  Tautro,  mais  (]ui  inllno  sur  la  solubi- 
lité du  corps  dont  on  étudie  la  roparlition;  (»llos  s'appliquenl,  p«^r 
oxiMuplo,  îi  la  répartition  do  l'iode  ontro  le  sulfure  do  carbone  et 
les  solutions  aquousos  d'iodurt?  do  potassium,  d'iodure  de  so- 
dimn,  (facidi*  iodliydriquo,  de  bronnn*o  de  potassium,  d'iodure  do 
lithium. 

L'autour  consiilèro  rncore  lo  phénonu>no  do  la  dissolution  d'un 
^kVA  dans  un  liqnido.ll  no  ponsf^pascpi'on  puisse  onvisajror  l'espace 
vido  coninio  uno  xirto  do  dissolvant,  ainsi  (pi'on  l'a  fait  quelque- 
fois, ni  applitpKT  à  la  dissolution  d'un  ;:az  dans  un  liquide  oo  que 
nous  savons  «br  la  répartition  d'unr  substance  (Milro  dt»ux  dissol- 
vants. Dans  l'oxprrr^sion  i\i'  la  vilt»ss«»  d'absorption  d'un  };az,il  faut, 
(Ml  oiïot,  introduire  colt(»  Un\*o  (|ui,(l(»la  jiart  do  la  coucho  gazeuse, 
a-^il  sur  toutos  los  moloculos,  tondant  à  l(»r>  oloi^rniM*  do  cotte  couche 
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et  â*opposant  à  la  sortie  des  molécules  gazeuses  du  milieu  liquide. 
D*après  cela  la  vitesse  de  dégagement  du  gaz  du  liquide  est  ana- 
ogue  à  la  vitesse  d'évaporation  et  peut  s'exprimer  par 

^=K(1>-/>)A, 

où  P  est  la  tension  maximum  du  gaz  à  température  donnée,  p  la 

tension  actuelle,  A  la  concentration  du  gaz  dans  le  liquide.   La 

rfA 
Titesse  d'absorption,  ou  -^,  sera  de  même  [)roportionnelle  h  h — A, 

diiïëreace  de  la  solubilité  du  gaz  dans  le  li(]uide  et  de  la  concen- 
Iration,  et  aussi  à  la  pression  p  ;  donc 

La  condition  d'équilibre  est 
K.P— i>>  A  =  K'(/>  —  A)//        ou        ^^""^'V^  =  r-  —  «'''"^l-     (•*) 

Les  expériences  de  Wroblewsky  sur  la  solubilité  de  l'acide  ctir- 
bonique  dans  Teau  sous  diverses  [)ressions  permettent  la  vériiica- 
lion  de  la  formule  (3).  On  peut,  au  moyen  d<î  Téquation 

et  «i«s  données  de  rr.\péri«.*nc«',  ralcul(»r  la  liniit(î  de  solubililt*  /;  de 
Tacide  carbonique  dans  roau  à  0°  ;  A,  A'...  rrprésiMitcnt  la  conctMi- 
iMtion  de  CO^  nmionée  à  la  pression  700  inillimrlres  ;  la  tension 
maxinnnn  P  à  0**  est  3r),5  atmosphères  : 

p  =  ;i0  atiuosphôirs A    =  ïW," i    /    .  ^  ^ 

//  =  20  —  A'  =  2li,(M    \      -"  •^'*'  ' 

fi'=  \        -       V --_  i,-;\nr  ^•^^»- 

Kii  innytiiiii'  h~  :M\,\\  m  U";  A  1-2'»,  W  b=\\'l,  I . 

K' 
La  constante  —  pour  la  température  de  0*"  a  varié  enlnî  30  al- 
K 

mosphères  et  i  atmosphère  de  :2,03  à   l^Ti»;  à   lii^^^S,  entre  l(»s 

mêmes  limites  de  pression,  elle  o  siîulenient  vari<;  de  1,60  à  1,00. 

11  semble  donc  (pie  les  équations  i3»  et  i  ii  représentent  bien  la 

marche  de  l'absorption  de  l'acide  carbonicpie  i>ar  l'eau  pour  {\\i> 

l'H/ssions  quelco n« \ i les . 
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I /autour  n*a  pas  encore  cherché  si  ces  formules  conviennent 
|H>ur  (i*autre3  gaz,  ni  les  modifications  qu'elles  devront  subir  pour 
io  passiige  du  gaz  à  la  température  critique,  où  P=oo  . 

A.  GORVISY. 

Une  théorie  de  Teau  de  cristallisation;  T.  8ULZER  {Zeii. 
plij's,  CL,  t.  19,  p.  441).  —  L*auteur  ajoute  aux  règles  qu'il  a  déjà 
(Nnoncées  précédemment'sur  ce  sujet  {D.  ch,  6.,  t.  28,  p.  20SS)  la 
rùgle  suivante  : 

c  Le  nombre  des  molécules  d'eau  de  cristallisation,  dans  les  sels 
neutres  formés  d'une  base  et  d'un  acide  organiciue  ditiitomiques, 
croit  avec  la  distance  dans  l'espace  des  deux  carboxyles.  » 

On  trouvera,  dans  le  mémoire  original,  une  vériflc^ition  do  celte 
loi  pour  plusieurs  sels  organiques  de  calcium  et  de  baryum. 

p.    DUTOIT. 

Sur  l'action  catalytiqne  de  l'acide  aioteux  et  sur  la  poten- 
tiel de  l'acide  aiotiqna;  R.  IHLE  (Zeit.  phys.  CIl,  t.  19,  p.  577- 
5111).  —  L'auteur  a  mesuré,  au  moyen  d'un  galvanomètre  placé 
dans  le  circuit  fermé  d'un  élément  de  Grove,  le  pouvoir  oxydant 
de  l'acide  azotique  à  différentes  concentrations  et  en  présence 
d'acide  azoteux. 

Quand  l'acide  azotique  d'un  élément  de  Grove  n'est  plus  capable 
d'oxyder  l'hydrogène  (|ui  se  dépose  sur  l'électrode,  il  y  a  polarisa- 
tion, et  l'intensité  du  courant  est  diminuée. 

Les  conclusions  qui  résultent  du  mémoire  de  l'auteur  sont  : 

i<»  Le  pouvoir  oxydant  de  l'acide  azotique  diminue  avec  la  dilu- 
tion (à  partir  de  85  0/0  AzO^H  l'éléinent  de  Grove  fonctionne 
comme  élément  de  Smee)  et  augmente  avec  la  teneur  en  AzO*H 
(le  Tacide  azotique  ; 

2**  Le  potentiel  de  l'acide  azotique  augmente  avec  la  concentra- 
tion (1,23  V  —  1,52  V)  et  diminue  avec  la  teneur  de  l'acide  en 
AzO*H.  Celte  inlluence  est  une  fonction  logarithmique  de  la  concen- 
tration en  AzO*H. 

S"*  Le  potentiel  de  l'acide  azoteux  est  plus  faible  que  celui  de 
l'acide  azoticpie  (0,1)5  V  environ)  ;  il  varie  avec  la  concentration. 

p.    DUTOIT. 

Sur  la  formation  d'ammoniaque  dans  l'électrolyse  de  l'acide 
aiotique;  R.  IHLE  (Zoil.  phys,  Ch.,  t.  19,  p.  572-576).  —  La  for- 
mation d'ainmoniaciucî  dans  l'électrolysc  de  l'acide  azotique  a  déjà 
été  remarquée  par  plusieurs  savants,  sans  que  les  conditions  de 
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celle  formation  qui  dépend  :  1*  de  la  densité  du  courant,  2«  de  la 
force  oxydante  de  l'acide  azotique,  aient  été  exactement  détermi- 


Dansle  tableau  suivant,  on  trouvera  les  concentrations  de  l'acide 
et  les  densités  de  courant  pour  lesquelles  Tauteur  u  constaté  qu*il 
oe  se  forme  plus  que  des  traces  d*ainmoniaque  : 

CMSiatntiM  et  rtddt  aiotifoe  Densité  di  courait  ei  ui^ère 

(M  ToluM).  par  déclnètre  carré. 

14.61  0,00159 

âS.'îd  0,011i2 

4S.S4  0,05640 

85.37  8,60000 

p.  DOTOrr. 

Sar  la  nitrohydroxylamine  ;  Angelo  ANGELI  {Gaii.  cbim, 
/il/.,  t.  26,  II,  p.  17).  —  On  sait  que  Thydroxylaniine,  par  Taction 
des  chlorures  de  radicaux  acides  ou  de  leurs  anhydrides,  donne 
vsec  grande  facilité  des  composés  de  la  formule  suivante  : 

R.CO.AiH.OH 

Ces  substances  peuvent  ctre  considérées  comme  des  hydroxyln- 
mines  substituées  par  des  radicaux  acides  et,  de  même  que  pour 
)i*s  amides  on  peut  leur  attribuer  les  deux  formules  suivantes  : 

/'Az.oH 
H.CO.AzH.OH  ou  H.C^ 

Non 

Ji'nnrenaud  a  proposé  la  méthode  de  préparation  suivante,  qui 
consiste  à  faire  réiifçir  les  éthers  des  acides  sur  Thydroxylamineen 
lirésence  d'alcali.  De  celte  façon,  on  obtient  les  sels  des  acides 
ouniiques. 

Toutes  ces  réactions  ont  été  exécutées  jusqu'ici  avec  des  dérivés 
or^niques  de  rhydroxylniuine  ;  Tauteur  a  essayé  d'en  préparer 
•les  dérivés  inorganiques. 

bans  ce  but,  il  a  employé  la  méthode  de  Jeann^naud  et  de 
Hantzsch,  qui  utilisent  les  éthers  des  acides.  Il  a  employé  tout 
(i  abord  le  nitrate  d*éthyle,  avec  Thydroxylamino  on  solution  alcoo- 
litiue  et  en  présence  d'éthylatc  de  sodium,  on  arrive  à  un  dérivé 
que  Tauteur  considère  comme  le  sel  sodique  de  la  uilrohydroxyla- 
uiiae  (oxynitramide)  : 

H3A2203. 

Voici  le  mode  préparatoire  suivi  : 

k  une  solution  concentrée  de  8  atomes  de  sodium  dans  l'alcool 
toc  cuiM.,  ^  séR.,  T.  xvHi,  18U1.  —  Trav.  étrang  0 


H2 
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nbsolu,  on  ajoiile  une  solutioa  alcoolique  saturée  ft  clmuil  tVmi 
molécule  àe  chlorliydratp  rl*hy*lrox:yla!iiinf'.  Le  ehlonipe  *l 
se  sépare  iminéfliatemenl,   on  \v  fljtrt*  vi  au  liquide  Itm^ 
igouie  une  molécule  de  nitrate  d*éthyle.  Au  bout  de  quelque  teiti{j 
il  se  sépare  une  poudre  blanche  quYiti  ftUr»%  lave  h  ThIcooI  eti 
J^éther  et  sèche  dans  le  vide  sur  de  Tai/irlo  siilfurîque. 

Cette  poudre  blunche*  très  soluble  dans  TeaUi  correspond  k 
formule  : 

Le  sel  de  baryum  étant  moins  soluble,  peut  être  purifirf  par  cr 

tallisation.  Dans  ce  but,  on  traite  la  solution  diluée  et  liltrée  du 

sodique  avec  une  solution  diluée  de  chlorure  de  haryiuu  ;  il  : 

forme  immédiatemenl  un  précipité  blanc  qu'on  lave  à  Teau  froi^ 

Ce  sel  de  baryum  est  très  stable  et  retient  une  moiéeule  d  eau  * 

crïstallîsationi  niéme  à  la  température  de  100°;   il  répond  a  la  ta 

umle  : 

BaAzîO^H-HJQ. 

En  chauffant  ce  sel  à  il.Vlî^O'*,   il  perd  facilement  sou  eau  d^ 
cristallisation. 

Tant  le  sel  sodi(|ue  que  le  sel  Imry tique  traités  par  un  acid 
minéral  se  décomposent  avec  un  vif  dé|jratrenient  do  ^\z  ;  niô» 
Facide  acétique  amène  un  fort  dé^gement  de  bioxyde  d^aicoto: 

n^kz'O^  —  'àkzO  +  WO. 

Ces  sels  se  décomposent  par  la  chaleur  et  le  résidu  est  couipoâ 
en  grande  partie  des  oxydes  de  baryum  et  de  sodi  uni  ; 

HûAx3(P^BaO  +  «AïO. 

1^  solution  aqueusr  du  sel  sodique  est  facilement  décompos 
par  rébullition  ;  on  trouve  ensuile  dans  le  liquide  de  petites  quaal 
tités  de  nitrate  et  de  ni  tri  te  sodiques.  Le  sel  de  baryum  est,  ai 
contraire,  beaucoup  plus  stable,  car  il  reste  inaltéré  même  aprô 
une  longue  ébulïiliau.  La  solution  «(pieuse  du  sel  sodique  donu 
un  précipité  blanc  par  radjonction  d^acétate  de  ploud);  avec! 
sublimé,  on  observ*e  luie  coloration  jaime  ;  le  sulfate  de  cadmiun 
donne  un  précipité  blanc  et  le  nitrate  d'urane  donne  une  colora^ 
lion  rouge  intensif  le  nitrate  d'argent  donne  un  prècipité  jauc 
qui  devient  bientôt  noir  avec  dépôt  d  argent  métallique.  I^  soh 
tîon  aqueuse  du  sel  sodique  réduit  la  liqueur  do  Fehling. 

Les  mélanges  contenant  les  sels  de  la  nitrohydroxytamine 
dàdeiU  (tod  propriétés  explosives,  elles  sont  surtout  très  marqti 
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pour  le  5el  sodique.  Un  mélange  de  sel  sodique,  de  soufre  et  de 
charbon,  ou  de  sulfure  d'antimoine,  fait  explosion  avec  une  grande 
violence  au  contact  d'un  corps  en  ignition.  Les  mélanges  dans  les- 
quels fl  entre  du  sulfocyanure  de  sorlium  ou  de  Thyposuifite  de 
soude  sont  aussi  explosifs. 
Selon  son  mode  de  formation  : 

C»H5.O.ABOa  +  AaH2.0H  =  (?H5.0H  +  (A«()^).A«H.0H. 

et  par  analogie  à  ce  que  Ton  admet  pour  les  dérivés  organiques 
correspondants,  il  est  très  probable  qu'à  l'état  libre  elle  possède  la 
constitution  suivante  : 

vAiOa 

U  est  cependant  possible  que  1c  dérivé  ait  subi  une  transposition 
moléculaire  et  assume  une  des  formules  : 


OAi-OH  /Az-OH 

•»'  Il  ,  0<  .  (111) 

Aï-OH  \Az-OH 


L*auteur,  dans  le  but  de  diHerininer  quelle  est  lu  vraie  ibruinie 
de  ce  nouveau  composé,  a  commencé  l'étude  de  Fflction  des  iodu- 
res  alcoyliques  sur  la  nitrohydroxylamino.  Les  roniiules  1  (;t  II 
donneront  naissance  à  deux  monoéthers  isomériques  : 

Az02  ,Az02 

\l  Azr-OH  Az— OH    , 

\H  \H 

OAz-OH  OAz-OH 

'.»■  Il  II 

Az-Oii  Az-OH 

Uifldi»  que  la  ionnule  III  n*en  prévoit  qu'un  seul  : 

<Az-OH 
Az-OH 

Les  composés  MeAzO  correspondent  à  un  des  liydrates  poss  i 

blés  du  bioxydo  d'azote  bimoléculairo  AzO.  Mais  la  densito  de 

vapeur  du  bioxyde  d'azote  tend  k  lui  faire  assumer  la  formule 

simple  : 

AzO, 
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tandis  que,  dans  la  majeure  partie  de  ses  réactions,  il  se  comporte 
comme  s'il  possédait  la  formule  double  : 

Az202, 

dans  laquelle  les  atomes  d'azote  sont  directement  réunis  entre  eux. 
En  outre,  le  bioxyde  d'azote  peut  additionner  les  sul&tes  alcalins 
pour  doniier  les  sels  de  l'acide  nitrohydroxylamine  sulfonique  pos- 
sédant probablement  l'une  des  formules  suivantes  : 


ou  As^OMe     . 

^Âz-SO'Mo  NSCPMe 


Dans  ces  sels,  les  deux  atomes  d'azote  sont  sans  aucun  doute 
réunis  entre  eux,  car,  comme  Duden  l'a  récemment  démontré,  flt 
donnent  de  l'hydrazine  par  réduction  avec  l'amalgame  de  sodimn. 
Il  en  est  de  même  pour  les  composés  nommés  isouitramines  de 
Traube.  Il  en  est  probablement  de  même  pour  les  acides  dinitro- 
éthyliques  de  Franckland,  préparés  par  addition  de  bioxyde 
d'azote  auzincéthyle.  Dans  toutes  ces  réactions  le  bioxyde  d'azote 
se  comporte  comme  s'il  possédait  la  formule  double  : 

Az^O^. 

Si  Ton  se  rappelle  la  longue  liste  des  oxydes  de  l'azote  et  des 
acides  qui  leur  correspondent  : 

Az«0 Az20aH2 

AzO(Az20i) — 

Az203 AzO^H 

Az20* AzO^H,  Az03H 

Az^œ AzO^H 

ou  voit  (jue  la  suîislaiico  trouvée  par  Tauteur  comble  la  lacune 
existant  entre  l'acide  hyponitreux  et  l'acide  nitrcux,  car  elle  repré- 
sente l'hydrate  correspondant  au  bioxyde  d'azote  bimoléculaire  : 

Az202  +  IPO. 

De  même  c[uo  Tacichî  hyponitreux  que  l'on  ne  connaît  pas  à 
l'état  libre,  l'acide  H-Az^O^  (nitrohydroxylamine)  se  scinde  aussi- 
tôt en  ses  deux  composants  quand  on  essaye  de  le  mettre  en 
liberté.  L'auteur  essaye  de  préparer  la  nitrohydroxylamine  par 
voie  inorganique.  La  méthode  qui  se  présente  tout  d*abord  est 
d'enlever  une  molécule  d'eau  au  nitrate  d'hydroxylamine  : 

AzlPO.HAzO-^  =  H20+  H2Az203, 
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mais  le  nitrate  d'hydroxylamine  soumis  à  l'action  des  déshydra- 
tants se  décompose,  d'après  Thiele,  avec  dégagement  de  bioxyde 
d'azote.  Il  est  probable  que,  dans  cette  décomposition,  il  se  forme 
dans  une  première  phase  la  nitrohydroxylamine,  laquelle  se  dé* 
compose  aussitôt.  g.  r.  haubert. 

Sur  la  réaction  de  l'acide  hypochloreax  sur  l'iodare  de 
potaiainm  ;  E.  et  B.  KUHENKO  (Journ.  Son.  phys,  chim.,  t.  28, 
p.  57St.  —  Dans  un  premier  mémoire  (/?(///.,  t.  16,  p.  100)  les 
•aleuiB  ont  montré  que,  dans  les  conditions  où  ils  opéraient, 
VactkHi  de  l'acide  hypochloreux  sur  i'iodure  de  potassium  met 
en  liberté  une  quantité  d'iode  équivalente  au  chlore  contenu  dans 
Fadde,  et  qu*ensuite  l'addition  d'acide  chlorhydrique  sépare  une 
DOOfelie  qpiantité  d'iode  égale  a  la  première.  Ils  employaient  un 
•ride  de  concentration  moyenne,  tel  qu'on  l'obtient  ordinaire- 
meotpar  Tact  ion  du  chlore  sur  l'oxyde  de  mercure;  l'iodure  de 
potassium  était  pris  en  solution  étendue  (4  à  5  0/0)  et  en  léger 
excès  i5««  pour  1<*  d'acide). 

Hais  lorsqu'on  change  la  concentration  des  solutions,  les  résul- 
lits  deviennent  différents. 

Les  auteurs  ont  fait  réagir  des  solutions  d'acide  hypochloreux 
contenant  de  0»',0041  à  0»',008i  de  chlore  par  centimètre  cube  sur 
des  solutions  d'iodure  de  potassium  contenant  4,  8,  16,  32,  64, 
140  grammes  de  Kl  pour  100  centimètres  cubes  d'eau.  Pour  les 
solutions  à  4  grammes,  la  quantité  d'iode  séparée  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique  est  la  même  que  celle  qui  avait  été  mise  en 
liberté  par  l'acide  hypochloreux,  mais,  pour  des  concentrations 
plus  grandes,  Tacide  chlorhydritiue  séparo  moins  d'iode  que  ne 
Tifait  fait  l'acide  hypochloreux,  et  la  différence  croît  en  même 
temps  que  la  concentration.  Si,  au  lieu  de  verser  l'acide  dans 
Tiodare.  on  verse  l'iodure  dans  l'acide  ;  les  quantités  d'iode  sépa- 
rées avant  et  après  l'addition  d'acide  chlorhydrique  présentent  des 
différences  moindres. 

Quand  on  verse  de  l'acide  hypochloreux  dans  une  solution  d'io- 
dore  de  potassium,  il  se  précipite  d'abord  de  l'iode  ;  un  excès 
d'acide  fait  disparaître  la  coloration  et  la  liqueur  contient  de  l'io- 
date.  Si  à  cette  liqueur  incolore  on  ajoute  un  excès  d'iodure,  l'iode 
se  sépare,  en  quantité  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  em- 
ployé. 

Si,  avant  de  verser  l'acide  hypochloreux  dans  la  solution  d'iodure 
de  potassium,  on  a  ajouté  à  celle-ci  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de 
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Tacide  sulfurique,  un  excès  d'acide  hypochloreux  ne  décolore  pas 
moins  la  liqueur  par  formation  d*un  iodate. 

D*une  manière  générale,  la  réaction  de  Tacide  hypochloreux  sur 
riodure  de  potassium  en  liqueur  neutre  peut  se  présenter  par 
réquation  : 

xnHGlO  +  nKI  =^a:I  + ^'KI03  +  zKGl  +  Il  H20  ; 

l'addition  d*acide  chlorhydrique  décompose  ensuite  l'iodate  suivant 
réquation  : 

jKi03 -h/^KI  +  qrHCl  =  ri +fiKGl  +  iH^O. 

LfOs  divers  coeflBcients  auront  des  valeurs  dépendant  de  la  con- 
centration et  des  proportions  des  corps  réagissants,    a.  cornisy. 

Vitesse  de  décomposition  des  acides  salfazotés  ;  H.  WAGHER 

[Zeii.  phys.  Ch,^  t.  19,  p.  668).  —  Ces  acides,  obtenus  en  rempla- 
çanl  par  le  groupe  sulfoniquc  un  ou  plusieurs  atomes  H  des  radi- 
caux AzH»,  AzH^.OH,  AzH.(OHj«,  Az(OH)«»  se  décomposent  plus 
ou  moins  rapidement  en  solution  aqueuse.  La  présence  d'un  acide 
minéral  accélère  la  décomposition. 

La  réaction  qui  est  du  premier  ordre  est  représentée  par  l'équa- 
tion générale 

K  =  -  .  loir , 

ou,  si  Ton  tient  compte  do  la  quantité  (A)  d'acide  minéral  employé 
comme  catalysateur,  par  Téiiuation 

L'auteur,  au  moyen  de  cette  formule,  a  vérifié  le  mécanisme  des 
réactions  suivantes  : 

AzH^.SO^H  +  IPO  =  S03H(OAzIi4), 
AzH.(S03K)2  +  U20  =  S03K..\2H2  +  KH.SO*, 

Az(S03K)3  +  2H«0  =  SCPK.  AzI12  +  K^SO*  +  KHSO*, 
AzOH(S03K)  +  1120  =  S03H.  AzH.OH  +  K'SO*, 
(S03K)2H  AzO»AzK(S03K)2+2H20  =  -2S03K .  AzH .  OH+KHSO^+K^SO*, 
AzO(S03K)3  +  -2H20  =  S03K.  AzH.OH  +  K2S0*  +  H^SO». 

11  a  constaté  que  l'influence  exorcée  sur  la  stabilité  de  quelques 
acides  amido-sulibniques  par  le  remplacement  d*un  ou  plusieurs 
atomes  H  par  des  mdicaux  aromatiques,  est  très  variable. 
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Tandis  que  les  dérivés  de  substitution  qui  contiennent  un  radical 
dcoylé  sont  stables,  ceux  qui  ne  contiennent  que  le  radical  aroma-r 
tique  se  déoooiposent  rapidement.  p.  Durorr. 

RmImtcIim  sur  des  composés  du  anlfate  de  chrome  ;  W.  R. 
WMlTflUI  {Zeit.  phjs.  Cb.,  t.  20,  p.  40^7).  —  La  plupart  des 
solutions  de  sels  de  chrome  changent  de  couleur  quand  elles  sont 
dwuffées,  pour  revenir  plus  ou  moins  rapidement  à  leur  état  pri- 
mitif après  refroidissement.  Ces  changements  de  constitution,  qui 
ont  été  observés  particulièrement  par  Recoura,  font  le  sujet  du 
mémoire  de  M.  Whitney. 

La  composition  des  solutions  vertes  de  sulfate  de  chrome  a  été  dé- 
terminée par  la  méthode  des  conductibilités  électriques  et  la  méthode 
catalytique.  L'acide  sulfurique  libre  existant  dans  la  solution  est 
dosé,  dans  le  premier  cas,  par  la  quantité  de  soude  caustique  qu'il 
liot  ajouter  pour  que  la  conductibilité  soit  minimum,  et  dans  le 
deuxième  cas,  par  Taccélëration  de  la  vitesse  d*éthériflcation  de 
rtcétate  de  méthyle  due  à  l'addition  du  (SO^)'Cr«  modifié. 

L*auteur  exprime  la  réaction  qui  se  passe  en  chauffant  une  solu- 
tion de  sulfate  de  chrome  par  la  même  équation  que  Recoure 

2Ci'»(SO*)3  +  HK)  =  H»SO*  4-  [CrHKSO*)*  |S0* , 

Il  constate  en  outre  : 

1*  Que  les  trois  acides  chromosulfuriques  ont  la  même  conduc- 
tibilité que  l'acide  sulfurique  ; 

2*  Que  la  combinaison  Cr»(SO)*.H*S0*, découverte  par  Recoura, 
est  un  colloïde,  de  conductibilité  nulle  et  n'abaissant  pas  le  point 
de  congélation  des  dissolvants  cryoscopiques  ; 

3*  Que  la  composition  des  combinaisons  du  sulfate  de  chrome 
l'oncorde  avec  celle  prévue  par  la  théorie  des  combinaisons  com- 
plexes lie  Werner.  p.  dutoit. 

L'amalgame  de  platine  et  ton  application  à  la  chimie  analy- 
tique; N.  TARUGI  (Gazz.  chini.  ital.,  t.  26,  I,  p.  425).  —  L'au- 
teur a  entrepris  l'étude  des  divers  moyens  de  réduction  des  solu- 
tions salines,  et  particulièrement  l'étude  de  l'action  du  magnésium 
métallique  sur  les  solutions  de  chlorure  de  mercure  et  de  chlorure 
de  platine.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  do  chlorure  de  mercure 
tûblement  acidifiée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  du  magnésium 
métallique^  il  y  a  réduction  instantanée  en  chlorure  mercureux 
puis  en  mercure  métallique,  et  eniin,  si  on  filtre  le  liquide,  on  n'y 
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retrouve  aucune  trace  de  mercure.  La  réduction  est  clone  rapiile  m 

complète.  j 

Avec  le  cîilorure  de  piatiiie,  la  n»aclion  se  produit  de  roétnoJ 

aussitôt  que  Von  ajoute  le  ma^rncsiuin  il  >e  pn^'t-iipite  des  llocoin 

noii^  de  platine  métallique,  qui  constituent  du  noir  de  platine  ]iuq 

linus  ce  cas  aussi  la  réduction  est  coinplétc.  à 

La  réaction  a  lieu  tout  différemment  si  on  fait  agir  la  |ioudre  dl 

magnésium  sur  un  niélnnge  des  solutions  de  chlorure  de  mercuji 

et  de  chlorure  de  platine  légèrement  acidifiées  avec  de  racidj 

chlorhydrique«  Quelle  que  soit  la  proportion  des  substances  an 

ployées  il  se  forme  un  précipité  noir  Hoconnoux  qui,  api  m 

été  séché  et  examiné  au  microscope^  ne  laisse  pas  con  «j 

présence  de  mercm^e  métallique.  Le  liquide  Hllré  ne  coutionti  hi 

aussi,  ni  mercure  ni  platine.  j 

Cette  poudre  noire  est  un  amalgame  de  platine  ;  on  cooalai 

facilement  la  présence  de  mercure  en  en  chaulTant  une  petite  fiartfl 

gèans  un  tube  de  verre,  le  mercure  distille  aussitôt,  J 

^  Cet  amalgame  se  dissout  dans  l'acide  nitnque  concentré.  I 

L'amalgame  de  plaline  a  été  peu  étudié  jusqu'à  aujourd*hoi| 

il  était  préparé  par  Faction  de  Famalgame  de  sodium  sur  du  Ma 

rure  de  platine  ;  Boclïger  décrit  Tamalgame  à  7  ou  8  0/0  de  Hâ 

comme  une  poudre  ressemblant  dans  ses  proi>riétéô  au  noir  <■ 

platine.  Joule  a  préparé  l'amalgame  de  platine  par  éleclrolys©  dj 

chlurure  de  platine  en  contact  avec  du  mercure,  il  obtint  ainsi  uni 

masse  noire  contenant  42,8  0/0  de  mercure;  cet  amalgame  ftl 

purifié  par  un  lavage  à  Taeide  nitrique.  i 

1^'auteur  suppose  que  ces  deux  amalgames,  qui  ne  ressemblea 

en  rien  au  sieUi  ne  sont  que  des  mélanges  de  platine  et  de  mm 

cure. 

L'auleur  a  préparé,  au  moyen  de  sa  méthode,  des  amalgames  j 
l»  50,  99  0  0  de  platine  ;  tous  ces  amalgames  sont  entièrement  sdl 
iubles  dans  Tacide  nilrique,  tandis  que,  conune  Tauteur  Ta  c-ood 
taté,  des  mélanges  de  platine  à  Tétat  très  divisé  et  de  mercure  n 
sont  solubles  qu*on  partie,  le  platine  restant  toujours  insolubll 
Quand  donc  la  réduction  a  lieu  dans  les  solutions  de  chlorure  dl 
mercure  et  de  platine  mélangées  ensemble,  ces  deux  métaux  i 
trouvant  à  l'étal  naissant,  se  combinent  en  donnant  un  amalgaoi 
dont  la  teneur  est  la  mémo  que  celle  des  deux  solutions  M 
ployées.  ^H 

Considérant  les  deux  [iropriétés  de  ces  amalgames  de  pll^| 
la  première  de  présenter  toigours  une  c<»uleur  noire,  quell^H 
Boit  la  teneur  en  mercure  (même  l'amalgame  è  1  0/0  est  ahsoli^ 
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ment  noir),  et  la  seconde  de  se  dissoudre  complètement  dans 
racide  nitriquey  même  quand  la  quantité  de  platine  est  très  grande 
par  TBpporl  à  celle  de  mercure,  comme  on  l'observe  pour  l'amal- 
game à  09  0/0  de  platine,  Tautenr  a  songé  à  appliquer  cette  réac- 
tioa  a  la  séparation  analytique  du  mercure  et  du  platine. 

La  séparation  du  mercure  de  l'or  et  du  platine  se  fait  générale- 
aient  en  traitant  les  sulfures  de  ces  métaux  })ar  Teau  régale,  éva- 
porant la  solution,  reprenant  par  l'eau  et  joutant  de  la  soude 
eauslîque  en  excès;  le  mercure  est  précipité,  tandis  que  l'or  et  le 
plalioe  restent  en  solution.  Cette  méthode  a  deux  inconvénients  :  il 
est  tout  d'abord  très  difHcile  de  se  procurer  de  la  sonde  caustique 
eiempie  de  carbonate  ;  la  présence  de  carbonate  amène  inovitablc- 
meot  une  perte  partielle  de  la  quantité  d'or,  et  nnhne  une  perte 
totale  si  l'or  se  trouve  en  petite  quantité,  car  le  carbonate  de  soude 
amène  dans  les  solutions  d'or  un  précipité  que  même  la  soude 
caustique  ne  redissout  pas.  En  outre,  le  préci|)ité  d'oxyde  de  mer- 
cure contient  toijgours  de  petites  quantités  de  platine  que  même 
aa  lavage  à  Teau  chaude  ne  peut  éliminer.  La  séparation  de  Tor 
dn  platine  se  fait  ensuite  en  ^joutant  de  l'acide  oxalique  au  hquide 
litre,  on  filtre  à  nouveau  et  on  dose  le  liquide  Altré  au  moyen  du 
ddonire  d'ammonium  ou  du  chlorure  de  potassium.  Cette  sépara- 
tion ne  réussit  que  si  la  quantité  de  platine  est  assez  considérable. 
En  outre,  les  chloroplatinates  do  potassium  ou  d'ammonium  sont 
un  peu  solubles  dans  Teau,  ce  qui  entraine  une  nouvelle  perte. 

Voici  la  méthode  proposée  par  l'auteur,  et  qui  doit  être?  exempte 
<le  ces  nombreux  inconvénients  : 

Les  sulfures  de  mercure,  de  ]>latine  et  tror  sont  dissous  dans 
Teau  régale  et  le  résidu  de  l'évaporution  est  repris  par  l'eau,  [)uis 
OQ  ajoute  de  racidt»  oxalique  à  cette  solution  aqueuse  pour  séparer 
For.  On  tiltre  s'il  est  nécessaire  et,  dans  le  liquide  flltré,  faible- 
ment acidulé  par  de  l'acide  chlorliydrique,  on  lait  tomber  de  la 
foudre  de  magnésium  métallique.  Si  on  observe  la  présence  d*un 
firécipité  noir  floconneux  (|ui,  après  lavage,  se  trouve  insoluble 
«lans  Tacide  nitrique  cx)ncentré  et  chaud,  c'est  preuve  que  Ton  a 
affaire  à  du  platine;  si,  au  contraire,  il  se  dissout,  c'est  que  Ton  a 
un  mélange  de  platine  ol  de  mercure  ;  si  le  précipité  est  gris  au 
lieu  d*être  noir,  on  n'a  afl'aire  qu*n  du  mercure  seulement. 

G.  F.  JAUBERT. 

Sur  la  détermination  du  titre  du  permanganate  de  potaa- 
•inm;T.  E.  PATLOF  (Journ,  Soc.  phys.  chim.  li.^  t.  28,  p.  621  à 
647).  —  Malgré  son  importance  au  point  de  vue  analytique,  la  ques- 
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tiun  du  titrage  du  permanganate  Q*a[ins  été  siinisainmeqi  éladdim 
on  ii*a  pas  jiisqu*iei  déterminé  bien  nettenjnnt  rinfluence  de  divefl 
facteur»,  tels  qne  ia  présence  dUmpuretés  lîan.s  le  fer  eraployi^^,  m 
nature  et  la  concenlratton  de  rncida  avec  lequel  on  a  acidulé  [e  corfà 
réducteur,  etc.  Afin  de  combler  cette  lacune,  Tauteur  a  «>ffecta^H 
grand  nombre  d'expériences  comparatives  pour  déterminer  leMI 
d'un  permanganate  au  moyen  du  fer,  du  sulfate  double  de  fer  fl| 
d*ammonium,  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  de  l'acide  oxaliqtli 
hydraté,  de  Toxalate  de  sodium  et  de  Toxalale  dt»  plomb»  i 

On  admet  généralement  quo  la  réduction  <lu  permanganate  jum 
qu'à  rétat  de  composé  MnX*  (X  élément  ou  radical  monovalent)  m 
se  fait  complètement  qu'en  milieu  fortcnnent  acide»  et  qu'il  se  toroâ 
un  précipité  de  peroxyde  de  manganèse»  s*il  n'y  a  pas  dans  \n  m 
queur  un  excès  d'acide  ;  en  réalité,  la  formation  de  peroxyde  m 
manganèse  ne  dépend  que  de  la  far;on  de  verser  le  caméléon  dan 
la  solution  du  sel  ferreux  :  si  on  le  verse  trop  rapidement  et  qu'a 
n'agite  jjas  énergiquement,  l'oxydant  réagit  sur  une  quantité  tfd| 
faible  de  réducteur  et  le  ]>ermâiigimate  est  réduit  seulemeul  tl 
peroxyde  de  manganèse*  lequel  ne  réagit  que  très  lentement  sur  I 
sel  ferreux  ;  au  contraire,  quand  on  verse  l'oxyda  ni  peu  à  peu  m 
en  agitant  la  liqueur,  il  ne  se  forme  qu'un  dépôt  à  peine  sensibll 
lorsque  tout  le  sel  lerreux  est  complètement  oxydé.  H  est  difBcil 
de  saisir  le  moment  jjrécis  de  la  iin  de  la  réaction»  car  avant  dl 
prendre  la  couleur  violette  du  caméléon,  la  liqueur  devient  rougi 
vineux  ;  si  Ton  ajoute  alors  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriqud 
elle  s'éclaircit  subitement  et,  fait  assez  remarquable,  elle  devied 
plus  limpide  que  si  Ton  avait  ajouté  la  même  quantité  d'acide  avaa 
de  titrer  ;  pour  terminer  Toxydalion,  il  suffît  ensuite  d'une  quanlifl 
msignitianto  de  permanganate.  1 

Les  expériences  de  l'auteur  sur  le  sulfate  ferreux  et  sur  le  &uM 
fate  double  de  fer  et  d'ammonium  lui  ont  montré  que  Ui  quantil^ 
de  permanganate  nécessaire  est  la  même,  que  la  liqueur  ait  éll 
aciilulée  avant  l'opération  ou  seulement  vers  la  tin.  La  réaction  &à 
la  même  en  milieu  neutre  ou  acide  et  s'exprime  par  l'équatiou       j 

lOFeSO*  +  âKMnO*  ==  5FeaOMS03  +  K^SO*  +  âMnSO* .  j 

Il  est  assez  important  de  n'employer  que  la  (piantité  d*âcîJ 
strictement  nécesstûre,  car  l'acide  sulfurique  peut  contenir  ùm 
corps  qui  agissent,  soit  sur  le  permanganate,  soit  sur  le  cofd 
oxydable  (par  exemple  :  As*0*.A3*0*,FeX^,  matières  organiquQlj 
et  qu'il  est  diftlcde  d'enlever.  Dans  le  titrage  pai^  le  fer  ou  les  sol 
ferreux,  l'auteur  emploie  une  quantité  diacide  (t5,05  0/0  et  17  Û/( 
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qui  est  trois  fois  la  quantité  théorique  ;  pour  des  dilutions  considé- 
rables, la  quantité  d'acide  doit  être  augmentée  ;  si  elle  est  plus 
liaible,  la  liqueur  prend  vers  la  fin  une  teinte  brune  due  à  la  disso- 
ciation du  sel  de  fer  et  gênante  pour  saisir  la  fin  de  la  n'^action. 
Dans  le  titrage  avec  l'acide  oxalique,  l'auteur  a  observé  que  Ton 
peut  faire  varier  dans  des  limites  très  larges,  la  quantité  d'acide 
snifurique  sans  modifier  les  résultats  pourvu  qu'on  ne  chaufie  pas 
au  delà  de  85-40*  ;  mais  une  quantité  double  de  la  quantité  théori- 
que suffit. 

On  peut  remplacer  l'acide  sulfurique  par  do  l'acide  azotique 
là  10  0,/0)  ;  les  résultats  ne  changent  pas  ;  c'est  ce  que  l'auteur 
a  vérifié  par  des  titrages  à  l'oxalato  de  sodium  et  au  sulfate 
ferreux. 

!•  Titrage  par  le  fer.  —  Le  fer  employé  contient  toujours  des 
tnœs  de  soufre  et  de  phosphore  et  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  de  carbone  ;  ce  dernier  est  une  cause  importante  d'erreur  : 
d'abord  son  poids  doit  être  déduit  du  poids  total  ;  ensuite  Taction 
de  facide  sulfurique  lo  transforme  partiellement  on  carbures 
dliydrogène  que  rébuUition,  même  prolongée,  ne  chasse  pas  com- 
plètement, et  il  reste  un  dépôt  de  carbone  qui  est  attaquable  par  le 
permanganate,  qui  s'oxyde  même  avant  (|ue  tout  le  suliate  ferreux 
soit  transformé.  L'auteur  a  étudié  l'efiet  de  œ  carbure.  Il  a  em- 
ployé pour  cela  du  fer  de  TrommsdorfT,  relativement  très  pur. 
Dan?5  une  première  expérience,  le  fer  était  dissous  à  froid,  et  le 
d^pôt,  lavé  à  l'acide  sulfuricpie  bouillant  (de  même  concentration 
que  l'acide  employé,  18  0/0),  puis  à  l'eau  bouillante,  fut  traité  par 
le  caméléon  ;  il  s'oxyde  d'abord  très  rapidement,  puis  plus  lente- 
ment :  pour  terminer  l'oxydation,  il  faut  ajouter  un  excès  de  ]>or- 
inanjranatP,  excès  qui  lut  ensuite  titré  à  l'acidtî  oxalique  ;  la  quan- 
tii«^  de  permanganate  employée  pour  oxyder  le  corbomwontenu 
«lans  1  gramme  de  fer  correspond  a  0,0090^  gramme  de  fer. 

Dans  une  autre  expérience  où  la  solution  ferreuse  a  été  bouillie 
[■'odant  un  quart  d'heure,  h?  dépôt  de  carbone  par  gramme  de  fer 
correspond  à  0,00i5  gramme  de  fer  ;  dans  une  troisième  expé- 
riéDce,  où  l'ébullition  a  été  prolongée  p<mdant  une  heure  et  demie, 
i]  correspond  à  0,0027  gramme  de  fer. 

Ces  résultats  montrent  que  le  titre  trouvé  dépend  de  la  durée  et 
de  rintensité  de  l'ébullition  de  la  solution  ferreuse,  ébuUition  qui 
expulse  plus  ou  moins  complètenienl  les  carbures  volatils  ;  l'action 
«lu  résidu  de  carbone  peut  compenser  celle  du  fer  dont  il  tient  la 
place.  En  effet,  admettant  que  le  fer  contient  0,4  U/U  de  carbone, 
la  quantité  de  caméléon  dans  les  expériences  précédentes  corres 
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pond,  au  Heu  de  100  0/0  de  fer,  à  100,5  0/0  (914,6 +  0»!^)  dam  J 
première ,  à  100,05  0/0  (99,6  -f  0,45)  dans  la  seconde,  el  à  99,87  Qm 
(9i>,6  +  Ô,27|  dans  la  troisième.  \ 

On  voit  que  dans  h*  vas  de  lu  seconde  expérience,  qui  est  le  Cil 
ordinaire,  le  titre  trouvé  est  à  peu  près  le  Tn«>me  qu*nvec  du  tm 
aljsolument  pur;  mais  it  ne  faut  pas  déduire  du  poids  du  fer  M 
poids  du  carbone  qui  y  est  contenu,  conirairement  a  la  reeoniman^ 
dation  de  quelques  auteurs.  i 

Ivauleiir  a  souvent  observé  que  lorsqu'un  verso  le  porinan^nill 
Irop  lentement,  il  en  faut  un  per»  plus  que  si  on  le  verse  plus  vitid 
re  qui  s'explique  par  [a  prf'^sence  de  matières  moins  oxydabteJ 
dans  ce  dernier  cas,  on  doit  considérer  comme  la  fin  de  la  réactîûl 
le  moment  où  la  coloration  cesse  de  disparaître  rapidement,  où  afll 
persiste  pendant  quelques  secondes  malgré  Tagitation.  ^M 

Il  est  h  remarquer  aussi  qu'un  léger  excès  de  permanganateflH 
racide  oxalique  donne  un  précipité  de  peroxyde  de  man^ranèsd 
tandis  que,  dans  Fe*(S0*)3,  un  excès  même  at^sez  grand  se  déc<l 
lore  au  bout  de  quelques  minutes  sans  donner  de  peroxyde^  ce  qil 
résulte  évidemment  de  la  présence  de  matières  réductrices,  I 

t*  Titrage  par  le  sulfalr  double  de  fer  et  d'ammonium.  ^  CélH 
méthode  donne  des  résultats  concordant  avec  ceux  des  méthodd 
suivantes  :  L'auteur  a  employé  des  échantillons  en  gros  criâtaiJ 
conservés  depuis  neuf  ans.  Traité  parTacide  azotique  fumant,  pufl 
chaulTé  au  rouge,  le  sel  a  laissé  un  résidu  de  peroxyde  de  fer  cofll 
forme  à  la  théorie  [PeSO^(AzH*)«SO*  +  6H«0|  ;  le  sel  necontenJ 
pas  de  peroxyde  de  fer,  car,  après  avoir  été  réduit  par  le  zinc,  ili 
donné  les  mêmes  résultats  avec  le  caméléon*  11  convient  de  faiil 
la  solution  au  moment  de  s'en  servir,  car  la  solution  dans  V&A 
bouillie,  exposée  a  Pair,  se  trouble  rapidement  par  suite  de  In  foil 
mation  d*un  sel  btisique  de  peroxyde.  Il  ne  faut  pas  non  plus  euN 
ployer  du  sel  pulvérisé  depuis  longtemps,  à  moins  qu*il  n'ait  M 
conservé  dans  un  flacon  bien  bouché.  i 

8*  TitrHtje  par  ïacide  oxalhpie  déshydraté  et  par  Fueide  oxm 
lufue  hydraté.  —  On  ne  peut  avec  Tacide  oxalicjue  désbydratl 
obtenir  des  n'^sullals  satisfaisants  que  si  Tacide  a  été  purifié  parlan 
tement  et  complètement  privé  de  son  oau  de  cristallisation  ;  la  pe.^ 
doit  être  faite  rapidement  :  l'fM466  d'acide  dans  la  cage  de  la  bfti 
lance  ont  absorbé  0«%(X)21  d'eau  en  dix  minutes.  I 

L*acide  oxalique  s'emploie  pour  doser  un  excèa  de  permangn 
nate,  la  coloration  disparait  avant  qu^on  ait  ajouté  ta  quantité  d*acid| 
oxalique  nécessaire,  et  il  se  forme  des  flocons  do  peroxyde  de  manj 
ganèeie;  si  on  chaufle  alorsi  sans  dépasser  50^ et  qu'on  ajoute  Tacidf 
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uiîque  goutte  à  goutte,  la  liqueur  s*éclaircit  et  la  fln  do  l'opération 
À  nettement  marquée  par  la  décoloration  complète. 
La  sdation  d'acide  oxalique  peut  être  conservée  sans  altération, 
lis  avec  des  précautions  minutieuses  :  stérilisation  de  l'eau,  cou- 
rvaiion  à  Tabri  de  la  lumière  ;  il  vaut  mieux  faire  une  nouvelle 
ssolulion  que  d'en  employer  une  faite  depuis  plus  de  trois  jours. 
L'acide  oxalique  hydraté  ne  présente  pas  plus  de  garanties  d'exac- 
dde  que  Tacide  anhydre;  préparé  avec  le  plus  grand  soin,  il 
Dtieot  toujours  un  peu  plus  d'eau  (0,3  à  0,6  0/0)  que  ne  l'indique 
formuley  et,  si  l'on  veut  l'employer,  il  faut  titrer  sa  teneur  en 
ide  (par  les  méthodes  acidimétriques  ou  par  oxydation)  et  faire 
i  corrections  correspondantes. 

4*  Titrage  par  l'oxalate  de  sodium.  —  L'oxalate  de  sodium  no 
«tenant  pas  d'eau  de  cristallisation  et  n'étant  pas  hygroscopique, 
nt  être  employé  très  avantageusement  ;  mais  il  est  très  difBcile 
i  Tobtenir  pur,  exempt  de  bicarbonate  ou  d'oxalate  acide.  L'au- 
^  s'est  arrêté  au  mode  de  préparation  suivant  :  A  de  l'alcool 
\ÛF^  à  99,5  0/0)  qui  a  été  soumis  à  l'ébuUition  dans  un  ballon 
loi  d'un  réfrigérant  à  reflux,  pour  le  priver  d'acide  carbonique, 
V'oute  du  sodium  en  gros  morceaux  (2i'',191)',  pendant  le  refroi- 
isement  de  l'alcoolate,  Tair  ne  peut  rentrer  dans  le  ballon  qu'en 
ttersant  un  tube  a  chaux  sodée  ;  une  solution  bouillante  d'acide 
ilique  hydraté  (57»',789  dans  200^«  d'eau,  environ  0,2  0/0  de 
)ins  que  n'exige  la  théorie)  est  versée  dans  l'alcoolate  et  on 
mie  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  avoir  650  centimètres 
bes.  Le  précipité  est  filtré,  lavé,  puis  desséché  à  100*».  Pour 
liever  la  purification,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  précipite 
r  adilttioii  d'alcool;  on  le  dessèche  ensuite  à  110*,  ce  qui  est 
ftlsant  pour  chasser  l'eau  ;  si  le  sel  continuait  à  perdre  de  son 
idà  au  delà  de  110*,  c'est  qu'il  contiendrait  du  bicarbonate.  Pour 
îrifier  la  puret*'»  du  sel,  on  en  mélan^^e  un  poids  déterminé  avec 
1  excès  de  silict;  (ju'on  chaulïe  au  rouj^e  dans  un  creuset  de  pla- 
ie {>endant  vin^^t  à  trente  minutes,  et  on  pèse  la  matière  qui  est 
siée.  L'expérience  montre  (ju'on  obtient  presque  exactement  le 
dtiltat  théorique. 

Les  titrages  effectués  avec  l'oxalate  de  sodium  ainsi  préparé  sont 
irfaitement  concordants  entre  eux  et  avec  les  nieillcMirs  titrages 
îectués  par  les  autres  méthodes;  l'auteur  considère  ce  procédé 
>mme  le  meilleur. 

o*  Titrage  par  foxabite  d*'  plomb.  —  L'oxalate  de  plomb,  qui  ne 
sntient  pas  d'eau  de  cristallisation,  n'est  pas  hygroscopique  et 
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possède  un  poidt>  nioléculatm  L-onsidérahle,  a  éU^  reroiiuuniidi'pal 
Slolba  pour  le  titnige  dti  c'iiriif^léon.  ■ 

L'auteur  ignore  hi  tm*iM)  dont  Stulbo  ranlrùlttit  la  pumCé  de  cfl 
ïiei;  mais  ses  propreti  cxpôrieucea  lui  ont  montré  que,  si  l'oxalatl 
de  plomb^  prépara  par  divers  procédés  et  purilîé  autant  ipu?  poM 
dible,  lui  a  donné  des  résultât^  à  peu  près  coneordnuls  entre  eid 
(0,01181  environ  potn-  un  pf^niuinganate),  oe^  i^^niUkis  lïiOèmtm 
beaucoup  de  ceux  founus  par  les  autres  méthodes  (0,01105).         fl 

L'auteur  a  pu  cependant  obtenir  de^  do^agi^  assejs  exacU  M 
moyen  d*un  sel  cpril  a  purifié  j)ar  chaulTage  avec  une  âoitltJiA 
d'acide  oxalique  et  par  lavage  à  Teau  bouillante,  [luià  desé^échèfl 
120*"  jusqu  à  poids  constant.  Four  l'analyse,  il  faut  d*abord  déooifl 
poser  Toxalate  par  de  Tacide  sulfuri<iue  étendu  (5  à  8  foi-  ^m 

tité  théorique)  et  ehaulîer  pendant  dix  a  quinze  minutes  i^ 

verser  le  caméléon,  sans  quoi  il  se  Formerait  du  peroxyde  de  pbafl 
qui  ne  réag-it  que  îenlement  i^ur  l*acide  oxalirjue*  H 

Bien  que  Toxailate  de  plomb  pur  puisse  être  nbtonu,  rauteS 
n'en  recommande  pas  remploi.  ■ 

On  trouvera  dans  Toriginal  des  tablearjx  r»*6uninnt  le>  resuitalB 
de  nombreus^es  expériences,  ainsi  que  des  détails  sur  ta  fi^eM 
d'obtenir  l'eau  piu'e  et  surtout  exem|ito  de  niatièr^-s  orgauH^H 
sur  lu  conservation  du  permanganate,  sur  les  vases  et  bui^^| 
enqiloyés.  S 

Les  conclusions  de  ce  travail  sont  :  I 

1*»  Pour  aciiluler  les  liqueurs  titrées,  il  faut  n*emplo\ti  nu^  iM 
quantité  d'acide  minimum  ;  H 

2"  On  peut  sans  inconvénient  employer  Tacide  azotique;  ■ 

3*  Le  tilrag^e  d'un  ficrmanganate  j^ar  le  fer  ne  donne  des  rvéuH 
tats  satisfaisants  que  si  on  a  convenablement  chassé  les  bydnfl 
carbures  et  *\m*  si  Ton  titre  rapidement;  H 

i**  L'acide  oxalique  et  les  solutions  acidulées  de  ses  s*ds  roifi^ 
viennent  pour  un  titrage  inverse,  car  le  peroxyde  de  mangaDe>jC 
qui  se  forme  <lés  les  premiers  instants  réagit  facilement  erilns  tÊÊ 
et  tiO""  sur  Tacide  oxalique;  fl 

S*  La  matière  qui  convient  le  mieux  pour  titrer  le  permaugaiiall 
est  Toxalate  de  sodium  pur  préparé  par  Taetion  de  Tucide  oxaliqifl 
sur  Talcoolate  ;  ■ 

6*  L*oxalate  de  plomb,  préparé  parle  procédé  indiqué  parStoIblI 
n'est  pas  pur;  le  st*l  |iur  s'obtient  en  chassant  lacide  acétique  |>IM 
Taction  prolongée  de  l'acide  oxalique;  1 

?•  La  solution  de  permangtmate  peut  élre  rxïnservée  pendant 
plusieurs  anndea  emm  altération  àensible.  a.  corvisy. 
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Sur  la  sMl^pMlamMhyléne  synthétique;  M.  KONOVALOF 
e\  T.  MftUEOYIIKOF  (Bail.  Soc.  des  naturalistes  de  Moscou,  dans 
Jmra.  Soc.  phys.  cbim,  R.,  t.  28,  2«  partie,  p.  125).  —  En  par- 
tial de  Fadde  p-méthyladijiique,  les  auteurs  ont  propuro  par  le 
procédé  habituel  la  méthylpentaméthylènecétone  bouillant  à  1 48^,5 
sous  k  pression  de  788**,5;  sa  densité  d^  =  0,0814. 

Par  réduction  de  la  cétone,  on  obtient  un  alcool  bouillant  à 
130-,.>lol»,  de  densité  dj  =  0,9278. 

Pkr  Faction  de  l'acide  iodbydrique  sur  cet  alcool,  on  obtient  le 

carbure 

CH«-t:H2v 

I  >CH.cn3 

(;h2-ch»/ 

bouillant  à  71*,o-7f,  de  densité  dj  =  0,76829.        a.  couvisy. 

Sur  la  polymérisation  des  carbures  éthyléniqnes  ;  J.  KON- 
BilOF  {Joiirn,  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  28,  séance  du  8  octobre 
1K9R,.  —  Selon  l'auteur,  la  question  du  mécanisme  de  la  conden- 
sation des  carbures  éthyiéniques  ne  peut  pas  (Mn?  considérée 
comme  résolue,  car  h's  schémas  de  cette  réaction,  présentés  par 
Bertheloty  Boutlerof  et  Lvof  ne  sont  pas  complètement  satisfai- 
sants. 

Pour  élucider  cette  question,  l'auteur  a  étudié  la  Ibrmation  du 
dibutylène  au  moyen  de  Tisobutylène  et  du  chlorure  de  butyle  ter- 
tiaire, et  la  formation  du  diamylène  au  moy«^n  du  triméthyléthylène 
et  lin  chlorure  d'amyle  tertiaire  sous  l'influence  du  chlorure  de 
zinc. 

1^  synthèse  du  dibutylène  fut  effectuée  de  la  façon  suivante  : 
un  mélange  en  quantités  moléculaires  d'isobutylène  et  de  chlorure 
de  butyle  tertiaire  avec  une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc 
ii  J4T-  ZnCl*  pour  10  gr.  de  carbure)  était  enfermé  dans  des  tubes 
scellés  ;  la  réaction  terminée,  le  contenu  des  tubes  était  versé  dans 
de  l'eau  froide  acidulée  par  de  l'acide  sulfuricjue  ou  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  après  dessiccation  sur  du  chloiiire  de  calcium,  la 
matière  était  soumise  à  la  distillation  fractioimét^  sous  la  pression 
de  21  millimètres.  Comme  on  ne  pouvait  de  cette  faeon  séparer  des 
hydrocarbures  les  produits  chlorés,  toute  la  matière  distillée  fut 
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traitée  par  de  l'oxyde  d'armant  humide  et  eosuile  lavée  aveetinfl 
{^ronfle  quantité  d'eau,  co  qui  permit  de  la  partager  eu  deux  (i«ll 
ties,  Tuiie  rioluble,  Tautro  insoluble,  1 

La  puriiu  iusolulile  dan^  Teau  tut  i^lle-nuhne  partagée  parla  diâl 
tillation  en  deux  porlious,  Tune  bouillant  à  i01*101''»7,  Tautra  I 
177-178^  1 

La  première  portion  est  du  dibutyltmo  pur»  do  densilé  (l]^  i=  0,73» 
Pour  comparer  ce  corps  avec  le  diisobiilylêne  de  Boutlei^of,  ol 
prépara  ce  dernier  par  le  procédé  de  Houtleroi\  point  d'ébuUiiiqi 
102%5,  densilé  dJJ  — 0,7S60;  puib  on  combina  ces  carbures  avJ 
le^  bydracides.  Les  produits  se  sont  montrés  identiques  par  led 
composition  et  leurs  propriétés  physiques;  en  leur  enlevant  m 
éléments  de  Thydracide,  on  obtient  un  seul  et  même  carbura 
bouillant  à  102", 5,  risodibuLylèue.  La  fraclion  bouillant  a  ITT-ÎTa 
est  un  tribu tyirne, 

La  partie  sokible  dans  Peau  consistait  en  irîméthylcarbtiiol  il 
isodibutol.  I 

Ainsi,  dans  la  synthèse  du  dibutylène,  on  a  obtenu  :  le  dibulfl 
lèue»  le  Lributylène^  le  trimétbylcarbinol  el  risodibutol;  >  ^  J 
dernières  substances   paraissi^nl  s*étre   formées  par  lu  4 

l'oxyde  d'argent  sur  les  httlohydrioes  correspondantes.  D*aprfl 
cela,  Tauteur  pense  que  dans  la  première  phase  do  la  réacÛon 
sous  Pinlluence  du  chlorure  de  zinc»  (CH^^i^nCl  suïuI  I 
^CH^)*C-GH«  pour  donner  un  chlorure  d'octyle  auqnel  risobutylèJ 
©idève  HCl,  ce  qui  formi^  ris<M]ibutylène  et  ((jH3)*CCL  Ce  derniJ 
fait  lut  démonlré  par  une  expérience  directe  :  un  mélange  d*isobJ 
lylène  et  de  chlorure  d*octyle,  à  la  température  ordinaire,  foniJ 
du  dibutylène  bouillant  à  101-102"  et  U:H»|3(XL  | 

UuHiïL  à  la  structure  du  dibutylène  obtenu,  la   question  mm 

résolue  [mv  l'oxydation  au  moyen  du  permanganate;  elle  est  pM 

bâillement  1 

(CH3)3C.GH  =  C(CH^)^  I 

La  synthèse  du  (liumylèue  fut  elVectuée  de  la  tnéme  laçun  al 
moyen  du  trimétliylélhylène  et  du  chlorure  d'amyle  tertiaire  soJ 
riniluence  d'un  p^u  de  ZnCl*.  I 

Par  la  distillation  fractionnée  des  produits  de  la  réaction,  oui 
obtenu  trois  portions  :  lu  [»ï*emière,  bouillant  de  fcJti'*  k  154*;  ■ 
stîcoûde,  de  iSi*  h  159*  ♦  toutes  deux  sous  lu  pre^^ion  do  70â**f,  J 
la  troisième^  bouillant  entre  50°  et  80^,  sous  la  pression  de  là  ndl 
limùlres.  I 

La  première  portion  est  un  mélange  de  chlorure  d'amyle  leÂ 
Itaire  et  de  diamytène  ;  la  seconde  est  formée  de  diamylène  exeld 
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fivement»  et  la  troisième  est  un  mélange  de  diamylùne  et  de  ctiior- 
hj-drate  de  diamylène.  Le  diamylèno  ainsi  préparé  est  idenlicjiic  h 
celui  de  Wichnegradsky  et  Erienmeyer.  L'iodhydratc  do  ce  dia- 
myiène,  traité  par  l'oxyde  d'argent  humide,  a  donné  un  liyilrate 
qui  réagît  sur  le  sodium  métallique  et  sur  le  porchlorurc  de  phos- 
phore comme  les  alcools.  Cet  hydrate  de  diamylène,  traité  par  le 
chlorure  de  carbonyle,  fournit  un  uréthane  qui,  par  cristallisation 
dans  on  mélange  d^alcool  et  d*acétate  d'éthylo,  se  dépose  sous  <loux 
formes:  sous  forme  de  petits  prismes  et  sous  forme  de  petites 
tiguilles.  Les  cristaux  se  subliment  sans  fondre  à  :2[{^ 

Quant  à  la  structure  du  diamylène  obtenu,  Fauteur  pense  que 
c'est  on  mélange  des  deux  carbures 


,ai3  ciP 

CH3 


C^CW  \  yCIP 


\r-fy^  \cn2Cii3    et  CH3— ^:-n=(:/  ' 

CH3/       \  /    I     Vjp.cip 

Celte  question  ne  pourra  être  définitivement  résolue  <pie  lors- 
qu'on aura  obtenu  à  Tétat  de  pureté  le  triméthyléthylène  et  le  nié- 
Ihyléthyléthylène  non  symétrique,  car  le  triméthyléthylène  dont 
00  est  parti  est  un  mélange  de  ces  deux  isomères. 

Par  le  procédé  de  Lebel,  l'auteur  a  obtenu  avec  Talcool  amyliqu<» 
de  feraientatiun  un  alcool  optiquement  actif,  avec  pouvoir  rota- 
loire  Œ^--  —  •">**,  1^,  au  moyen  duquel  il  a  préparé  \r  mélhylélhylé- 
thylêne  bouillant  à  31-32°.  Le  diamylène  préparé  aveu-  i-e  carbiin» 
bout  à  ir)7-io7**,5  sous  la  pression  de  TM)  millinièlres. 

L'autour  r^e  propose  de  i)réparer  le  Iriinèthylélhylène  pur  au 
moyen  «lo  Tiodliydrine  du  méthylisopropylearbiiiol. 

Il  expliqua  le  mécanisme  de  la  condensation  (h^  la  façon  sui- 
vante :  la  n'-at-tion  comprend  trois  phases;  dans  la  i)rcniière,  il  se 
fùmie  une  combinaison  de  ZnCl*  avec  le  carbure  étliylènijpie; 
dans  la  seeoiide,  les  cldorhydrines  d'alc<jol  tertiaire  aj^isscnl  sur  U) 
Cum{iosé  zinco-organique  et  forment  un  chlorure  (I'ocInI»»  ou  de 
d^le,  ipii,  par  élimination  de  HCl,  se  transforme  vu  oclylène  ou 
dêcylène.  Selon  l'auteur,  les  synthèses  réalisées  sous  rinlluencc  du 
chlorure  d'aluminium,  du  fluorure  de  bore,  etc.,  soit  dans  la  S(''ri(i 
grasse,  soit  dans  la  série  aromati(|ue,  s'accomplissent  suivant  un 
mécanisme  semUable.  a.  couvisy. 

Ictioii  nitrante  de  Tacide  azotique  sur  les  carbures  saturés 
et  leurs  dérivés;  H.  KONOWALOW  (IJ.  ch,  6r\.,  t.  29,  p.  -ilUti  . 
—  Ce  travail  complète  de  précédentes  recherches  [IJ.  vh.  G.,  t.  28, 
p.  18oi). 

8oe.  cuiM.,  3*  sÉR.,  T.  xvui,  1897.  — TraT.  ètrang.  " 
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Nitratiou  du  diisoamyle.  —  Outre  le  dérivé  inononitré  tertiaire 
qui  est  le  produit  principal  do  la  réaction,  il  se  forme  un  mélange 
de  deux  dérivés  uitrés  secondaires 

(CH3)2-CH-CH(Az02)-(CH2)3.CH(CH3)2 
et 

(CII3)2-CH-CH2-CH(Az02)-(CH2)2-CH(CH3)2. 

Après  séparation  des  dérivés  mononitrés,  on  obtient,  on  traitant 
le  résidu  de  la  nitration  par  Téthylate  de  sodium,  un  corps  qu*oa 
purifie  par  cristallisation  dons  le  benzène  et  qui  fond  à  101,5-102*. 
Il  répond  à  la  composition  C*®H*^(AzO*)*. 

Ce  dérivé  dinitré  est  insoluble  dans  Teau,  les  alcalis  et  les  acides, 
peu  solublo  dans  Téther  et  la  ligroïno,  mais  se  dissout  facilement 
da  s  l(î  benzène  d'où  il  cristallise  en  prismes.  Il  se  sublime  à  100* 
et  est  entraîné  lentement  par  la  vapeur  d*eau. 

Ce  corps  a  été  obtenu  encore  par  nitration  du  mononitrodiiso- 
aniyle  lerliairo;  sa  constitution  doit  donc  être  la  suivante  : 

((:iP)2-c(Az02)-((:n2)*-c(Az02)iciP)2. 

Far  réduction,  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  aciHiquo,  on  obtient 
une  dianiine  (pii  bout  à  228-225"*  sous  743  millimètres.  Cette  amîne 
est  soluble  dans  Tcau,  fixe  l'acide  carbonicpie  atmospbérique  et  se 
volatilise  avec  la  vapeur  dï'tlier.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
ai^^uilles  et  son  sulfater  en  sphérocristaux.  Le  chloroplatinate  se 
présente  en  tables  rliombiiiuos.  Ses  sels  sont  facilement  solubles 
dans  Ti'au,  sauf  Toxalate. 

Xitrniion  du  nirsitylrnr,  —  Sa  nitration  est  effoctuée  au  moyen 
de  rnc'idi'  azotique  dilué  dans  l'eau  ou  l'acide  acétique.  Le  produit 
do  la  réaction  est  lavé  av(îc  un  alcali  étendu  et  le  mésitylène  en 
exci's,  iMitraîné  par  la  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  alors  traité  par 
de  la  i»olass<'  concentrée  qui  dissout  le  nitroniésitylène  primaire; 
ce  dernier  est  ensuite  précipité  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  nitroniésitylène  primaire  C^^H^tCH-'^j*!  Cl  1*-Az0*),  dissous  dans 
l'acide  nzotique,  de  densité  1,47,  se  transforme  en  un  corps  cris- 
tallisant en  octaèdres  fusibles  à  8r),5-><r>",  et  qui  répond  à  la  cons- 
titution suivante 

c'-ii-NciP.!',  ,(Az02^ .  a:n-'-Az02»_ 

Ce  dérivé  nitré  se  dissout  facilemiMit  dans  les  alcalis  en  donnant 
des  sels  n^u^^iî  oran^'e  qui  luurnissent  avec  le  j)erchloruro  de  fer 
la  réaclion  caractérislicpu»  «les  composés  nitrés.  Le  permanganate 
alcalin  donne  de  l'acide  o.-nitroniésityléuique. 
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traitant  le  m.-m.-xylylnitrométhane  par  un  grand  excès  d*acide 
lie,  on  obtient  deux  corps  dont  Tun,  le  plus  abondant,  est 
>luble  dans  l'alcool  froid  où  Tautre  se  dissout  beaucoup  plus 
nent.  Ce  sont  deux  isomères  C^H^i  AzO*)'  ;  le  premier  fond  à 
il8*,5  et  le  second,  qui  n*a  pu  être  complètement  purifié, 

deux  corps  se  décomposent  un  peu  au-dessus  de  leur  point 
ion,  et  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels 

sels  de  sodium  donnent  avec  le  perchlorure  do  fer  des  pré- 
rouges, dont  l'un,  correspondant  au  corps  fusible  à  117,5- 

est  insoluble  dans  Téther  et  le  ben/èno,  mais  soluble  dans 

ire  de  carbone,  tandis  que  le  second,  dérivé  du  corps  fusible 

tr  est  soluble  dans  tous  ces  solvants. 

lf*ur  n'a  \^s  pu  obtenir  de  formes  instables  de  ces  dérivés 

s.  L'oxydation  au   moyen  du  |>ermanganate  fournit  deux 

dinitromosityléniques,  dont  l'un  (correspondant  au  nitro- 
117-1  is*'^   fond   à  209-211«,   et  l'autre  (correspondant  au 

frivé  G9-72'')  à  20i«. 

deux  dérivés  trinitrés  ne  peuvent  être  représentés  que  par 

mules  suivantes  : 


CIP  (U 

/Az02  y%) 

C'^HH-CH3  (3) 

SNaz02  (i) 

^CH2-Ai02  (5. 


,(:H3 


(1) 

(a) 
.  -  (4> 

YAzOî  (5> 

^Cll2-Az02  (0) 


/az02 
r/II^-(:H3 


ileur  se  prui)Ose  de  déterminer  la(|Uc'lh?  coiivieiit  à  chacun 
ux  corps  obtenus. 

chaleurs   de  combustion  des  dérivés  nitrés  obtenus  sont 
ées  dans  le  tableau  suivant  : 


oÉmrét  xiTtis. 

de  fution. 

de  combiiitioa 
riiii|iortée 

1   oiolecule-uramme 

:h»-azO' 

:H'*ai'-A/o* 

H»*.A1U«« 

!H»  *.  *  4/0»  i^U*A70**  

IIII 

E.    BLAlSfi. 
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Constantes  d*afflnitè  de  qnelqnes  acides  organiques  ;  J.  ■• 
LOVÉN  {ZeiL  phys.  Ch.,  t.  19,  p.  456).  —  Ce  mémoire  cootieol 
un  certain  nombre  de  mesures  de  conductibilités  électriques 
d*acides  sulfonés. 

Les  constantes  d'afllnité  (K)  déterminées  par  Fauteur  sont  indîr- 
quées  dans  le  tableau  suivant  : 

K. 

Benzène-sulfono-glycocolle  CeHS.SO'.NH.CH^COOH 0,0851 

o.-Toluène-sulfone-glycocoIle 0,0282 

p.-Toluène-sulfone  glycocolle 0,0S41 

m.-xylène-sulfone-glycocolle 0,02T0 

Pseudocumène-sulfone  glycocolle 0,0218 

m.-xylène-sulfone-alaninc 0,0248 

Benzène-sulfone-asparagine 0,0715 

Acide  p-dibromméthyl-sulfono-propionique 0,0205 

—  p-dichlorméthyl-sulfone-propionique 0,0iU8 

—  benzène  sulfmique 3,5  (env) 

—  p.-toluène  sulfiniqne 2,5  (env) 

Acide  séléniumdiglycolique  (C00H.CH^)2Se 0,0424 

—  diphénylèneglycolique 0, 100 

—  p-tbiophéniquc .' 0,0018 

P.    DLTOIT. 

Sur  Tacide  nitraminacétique  ;  A.  HANTZSCH  et  W.  V.  MET- 
CALF  [D.  eh.  G.,  t.  29,  p.  1680).  —  Ce  travail  est  le  résumé  de 
recherches  expérimentales  et  ne  présume  rien  sur  la  constitution 
de  Tacide  nitraminacétique.  Bien  que  ce  corps  y  soit  désigné  par 
la  formule  GO*H.CH*.Az*0*H,  on  ne  doit  pas  Tenvisager  comme 
une  nitramine  primaire  R.Az.AzO*.  Bien  des  raisons  tendent  à 

CO«H.CH«.Az-Az.OH 
lui  faire  attribuer  la  forme  \/  ,  semblable  à 

celle  de  Tacide  diazobenzolique  isolé  par  Tun  des  auteurs. 

Préparation,  —  L'acide  a  été  préparé  par  la  méthode  de  Fran- 
chimont,  en  passant  par  Tintermédiaire  des  composés  suivants  : 

GlP.AzIP  Gii2.Azn.C0'^U  GH2,Az(Az02)G02R 

G02CMP    '  G02.G2H5  *  G03.G2II5 

GIl2.Az202H  GH2.Az202H 

I  ;  I  . 

G02.C2H5  C02H 

L'éther  amidoacétique  s'obtient  par  Taction  de  Tacide  chloracé  - 
tique^sur  Tammoniaque,  suivant  le  procédé  de  Curtius. 
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Lëther  urétbanacétiquo  C0«C«H5.CH».AzH.C0«C«H«,  parTéther 
glycocollique  et  Télher  chlorocarbonique,  en  présence  de  carbonate 
de  soude.  Grands  prismes  blancs,  fondant  à  2i<',5-27*. 

Saponifié  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  il  engendre  : 

Uacide  uréibanacétiqiie  C0«H.CH».AzH.C0«C«H5,  cristaux 
fusibles  h  67-69*,  facilement  solubles  dans  Teau,  se  laissant  nitroser 
et  nitrer. 

(Test  ainsi  que  la  solution  éthérée  de  ce  corps,  saturée  d'acide 
nitreux,  donne  naissance  à  Véther  nitroso-uréthanacétique 

CO*G2H5CIPA2(ÂzO)C02C2H5 

huile  jaune,  insolidifiable. 

Vétber  nilraminacélique  se  prépare  en  saturant  l'étlier  nitro- 
uréthanacé tique  par  le  gaz  ammoniac  sec  : 

CHJ.A2(Az02)C0«C»H5  CHî.Az'O^.AzH* 

I  +2AzH3=  I  +AzH2.C2H5; 

C02.(?H5  C02.C2H5 

Crislaux  fusibles  à  24-25*»,  que  la  saponification  transforme  en  : 

Acide  nitraminacétiqiie  CO*H.CH«.Az«0'H.  Ce  corps  fond  à 
10â-i04<>  avec  décomposition  ;  il  forme  un  sel  de  potassium  faible- 
ment explosif  et  précipite  les  sels  de  plomb  et  de  proloxydo  de 
mercure. 

A  125*,  il  se  décompose  partiellement  en  aride  carbonique,  pro- 
loxyde  d'azote  et  en  un  li(|uide  offrant  les  propriétés  de  Tulcool 
XDéihyli({ue,  phénomène  en  accord  avec  la  formule  hydroxylée 
proposée  au  début  : 


CO^H.CIP.Azv  CIP      Azs 

no.Az^ 


Zv  CH^      Az^ 

>0  =  002  4-1       +       >0. 
z/  OH        Az/ 


H.   COPAUX. 


Action  du  ^-iodopropionate  d^éthyle  sur  le  dérivé  sodé  de 
Fisopropylinalonate  d^éthyle;  J.  L.  HEINKE  et  W.  H.  PER- 
mi  ^Chem,  Sor.^  t.  69,  p.  i50(>).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  dans 
celte  action  une  huile  épaisse,  incolore,  bouillant  h  228-230*,  sous 
une  pression  de  100  millimètres,  et  qui  répond  à  la  formule  d'un 
2-méthylhexanoate  d'éthyle  3.3-diinéthyloate  d'éthyle 

^2[{5^^2>C-ClP-GH2-C03Cni-> 
CI1(CIP)2 
Ce  corps,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  iournit  le  sel  de 
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potassium  de  Tacide  correspondant.  Cet  acide  n*a  pu  être  obtenu 
directement  à  l'état  cristallin.  Chauffé  à  200*,  il  perd  de  Tanhy- 
dride  carbonique  en  donnant  Tacide  isopropylglutariquo.  Celui-ci 
a  été  purifié  en  le  transformant  en  anhydride  qui  distille  à  217-222* 
sous  100  millimètres  et  se  solidifie  par  refroidissement.  Ces  cristaux 
furent  privés  d*huile  en  les  étendant  sur  une  porcelaine  poreuse,  et 
recristallisés  dans  la  ligroïne. 

Vanhydride  isopropylglutarique  fond  à  53-54*»  ;  traité  par  l'ani- 
line en  solution  benzénique,  il  donne  le  dérivé  phvnylamidé  fusible 
à  158**  ;  sa  solution  dans  Teau  bouillante,  saturée  d'acide  chlorhy- 
drique  et  abandonnée  au  repos,  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide 
isopropylglutarique,  fusibles  à  94-95**. 

Heptanedioïqae'4A'diméthyloïque^^C<^{^^^^ 

—  Dans  une  de  leurs  opérations,  ayant  fait  réagir  sur  le  p-iodopro- 
pionate  d'éthyle  un  isopropylmalonatc  qui  renfermait  du  malonate 
d'éthyle,  les  auteurs  obtinrent  un  liquide  passant  à  230-235*  sous 
30  millimùlres  et  répondant  à  la  formule  de  Thcptanedioale  d'éthyle 
dimélhyloate  d'élhyle  déjà  obtenu  par  Emery  [Der. ,  1891, 
t.  24,  p.  282)  en  traitant  le  malonate  d'iHhyle  par  le  |3-bromopro- 
pionalc  d'éthyle.  Les  auteurs  ont  réussi  à  saponifier  cet  éther,  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique.  L*acide  correspondant  se  décom- 
pose rapidement  à  185-187°  en  perdant  de  Tanhydride  carbonique. 

Ileptam^dioïque-i-méthyloïqnc  C0«H-CH<^|]*2q{;|*'^^*JJ.  — 

Cet  acide  a  été  obtenu  en  chauffant  le  précédent  à  200**,  Jusqu'à 
ce  que  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  eût  cessé.  Le  résidu 
sirupcHix  fut  dissous  dans  l'eau  chaude  et  la  solution  refroidie 
exposée  dans  le  vide  sur  de  la  potasse.  Il  se  dépose  dans  ces  con- 
ditions de  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  114-115*  (Kmery 
indique  10C-107''i.  a.  valeur. 

Dérivés  des  acides  propionique,  acrylique  et  glutariqne; 
William  Henry  PERKIN  (Chem,  Soc,  t.  69,  p.  lio7).  — L'au- 
teur dé(Tit  un  certain  nombre  de  corps  obtenus  au  cours  d'un  tra- 
vail ayant  eu  pour  but  la  synthèse  de  Tacide  caniphorique  en  se 
basant  sur  la  forniulo  de  liredt. 

MéthylbnUhwïiiuc  aliuiéthylacrylicpiei  G0«H-Gn^CiCH3)«  (Per- 
KiN  et  (louDwiN).  —  L'acide  diuiùthylacrylique  a  été  préparé  en 
chauffant  avec  la  poliisse  alcoolique,  l'a-hrouïe-isovalérate  d'éthyle. 

Cet  acitle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  69*, 
et  solubles  dans  la  plupart  des  solvants  organiques. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  10S 

Le  diméibylacrylate  cT  et  h  vie  a  été  obtenu  en  faisant  digérer 
ra-bromo-isovalérate  d*élhyle  avec  la  quinoléine  ou  par  éthérifica- 
tion  directe;  il  bout  à  15i-i55^ 

S.S'Diméibylpentanoate  (féthylc-i-méthyloate  (Tèthylo 

(Perkuv  et  Goodwin).  —  Les  auteurs  ont  préparé  cet  élher  en  trai- 
tant le  diméthylacrjlate  d'éthyle  i)ar  le  dérivé  sodé  du  inalonate 
d'étbyle  en  présence  d'alcool.  Ce  composé  distille  à  203*»  sous 
60  millimètres  (Auwers  indique  19i*»  sous  43"»"). 

En  saponifiant  par  la  potasse  Téther  dissous  dans  Talcool  inétliy- 
lîqne,  on  obtient  le  3.S'<îinu'thylpentHnoïqut''4'méthyhïiiuo,  acide 
i[m  se  ramollit  h  168**  et  se  décompose  à  173*»  en  perdant  de  l'anhy- 
dride carbonique.  Ce  corps  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool  et  très 
peu  dans  Tacide  chlorhydrique,  de  sorte  que  la  solution  acpieusc 
hisse  déï)05er  Tacide  quand  on  la  sature  de  gaz  chlorhydriipie. 

Son  sel  ffamnionium  ne  précipite  point  par  le  sulfate  do.  cuivre 
les  chlorures  de  baryum  et  calcium,  mais  donne»  avec  Tacétale  de 
plomb  un  précipité  gélatineux  et  avec  le  nitrate  (rur^^ent  un  préci- 
pité blanc. 

S.S'Diméthylpentaneiîioiqno  (diméthyl^jMutaritjiie) 

CO«H-CH2-C((:iP)2-(:iP-C()2H  ; 

ipERKi?f  et  W.  Goodwin  u  —  Kn  chaulTanl  au-dessus  de  son  point  do 
fusion,  à  185-iyO**,  le  fi.:Mimrthyljnnitanf)ï(/nf'-i'mrthyIoïqtie,  ou 
obtient  le  'h'i'diméthylpentaiwdioiqiw. 

O.-t  acide  fond  à  101**;  il  est  très  soiuhle  dans  Vown,  ralcool  et 
réther,  mais  peu  soluble  dans  Tacide  i:liloi'hydri(|ue. 

L'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  irar^^enl  précipitent  la  solution 
du  S4:*l  d'ammonium. 

Lh  s .S'dimétliylprnlanedioate  (FrllÈvIe 

COH.îI  I''-CI12-C(CH3  .^-(  :i  P 
I 

dif^tille  à  231-213^  sous  755  millimèrrrs. 

h' anhydride  du  diinêthylpcntant'dioiquo  fond  à  l-2i-l:2."'>^  o{  bout 
à  2lO220*,  il  se  dissout  dans  le  benzène  et  dans  le  p('Mr«)lc  "bouil- 
lant de  2 10-220*'». 
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Le  dérivé  phéuylamidé  C0«H-CH«-C(CH»)«-CH«-C0AzHC«H5  len- 
tement  châufTé,  se  ramollit  à  128^  et  fond  à  131''.  Il  est  trèssoluble 
dans  Talcool  et  le  chloroforme  et  cristallise  dans  l'alcool  dilué. 

Vanile  cristallise  dans   Talcool  dilué    en   plaques  fusibles  à 

156^157^ 

CH3.CH CH-CO«H 

S.S'Diméthylbutanoïqiie  \  I  .    —  L'auteur  a 

préparé  ce  corps  par  la  méthode  indiquée  par  Romburg  {Rec. 

trav,  Chim,,  1886,  t.  5,  p.  231)  en  hydi-olysant  Tisopropylacéto- 

acétate  d'éthyle. 

Ce  composé  se  présente  sous  forme  d*un  liquide  mobile  d'odeur 

désagréable  bouillant  à  189-190\ 

CH3.CH— CBr^O«C«H» 
2,8-Diméthylr2'bromobutQnoated'cthyle         X       ku 

—  Cet  élher  a  été  préparé  en  bromant  le  2,3'diméthylbutanoïque 
(isopropylacétique)  et  en  éthérifiant  Tacide  obtenu.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'odeur  désagréable,  bouillant  à  130**  sous  100  millimètres. 

CH3.C==C-C0«H 

2  .S'Dimétbylbuténoïque  (triméthylacrylique)  !,        i 

—  Ce  composé  a  été  préparé  en  saponifiant  le  produit  de  Tactioa 

de  la  potasse  alcoolique  sur  le  précédent.  Il  se  produit  égalemeat 

CHS-CH C(0H)-C02H 

du  2. S-dimoihyl'2'butanoIoïqiie  \  1 

En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  il  passe  à  204-205*»  (à  150* 
sous  100°*™)  une  huile  consistant  en  un  mélange  de  deux  isomères,, 
les  acides  isopropylacrylique  et  triméthylacrylique.  Par  le  froid  de 
l'hiver,  ce  dernier  acide  se  dépose  du  mélange  en  beaux  cristaux 
prismatiques  se  ramollissant  à  67®  et  fondant  à  70-7 1*. 

Il  est  solul>le  dans  l'eau  chaude  et  dans  la  plupart  des  solvant* 

organiques. 

CH3-C— &COAzHC«H* 
Le  dérivé  phénylamidé  de  cet  acide  i  j 

^       ^  CH»     tW 

a  été  obtenu  en  traitant  l'acide  par  le  trichlorure  de  phosphore  et 

en  faisant  réagir  l'aniline  sur  le  chlorure  d'acide  ainsi  préparé. 

Le   li(jui(le  sirupeux  ainsi  produit  est   précipité    à   froid   par  la 

ligroïne  et  le  dépôt  recristallisé  deux  fois  dans  le  pétrole  léger 

(bouillant  à  70-80**)  à  l'ébullition. 

Ce  composé  fond  à  93-1)1*;  il  est  pi'csque  insoluble  dans  l'eau^ 

soluble  dans  la  plupart  des  solvants  organiques. 
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2.S-Diméîbyl-2.S'dibromobutûnoïqiw  (acide  dibromotriraélhji- 

CH^^IJr CBr-C()«H 

propionique)  l  I  .    —   Le    S  ,3'diméthylbuté- 

noîqae  se  combine  facilement  au  brome  en  solution  chlorolor- 
mique;  le  pnxluit  de  la  réaction,  soumis  à  Tëvaporation  spontanée, 
ilttodonne  un   solide  qu*on  met  en  contact  avec  la  porcelaine 
oreuse  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  le  pétrole  léger 
bouillant  (point  d'ébullition  100-105''). 
Cet  acide  fond  à  190-191  *"  en  se  décomposant. 

^.S-Diméthyl'S-bromobutanoïque    (acide    ^-bromotriméthylpro- 

CH3-CBr CH-CO*H 

pionique)  l,  1^  .  —  Cet  acide  a  éié  préparé  par 

Tactioa  de  Tacide  bromhydrique  fumant  saturé  à  G*  sur  le  S.Sdi- 
méibylbuténoïque.  Il  se  ramollit  à  83**  et  fond  vers  87-88*;  il  est 
icsohible  dans  Teau,  mais  se  dissout  dans  la  plupart  des  solvants 
organiques.  Soumis  à  Tébullition  avec  de  Teau,  il  se  décompose 
en  perdant  de  l'acide  bromhydrique. 

2 .S-Dimêibyl^S'iodobutanoique    (  acide    p-iodotriméthylpropio- 

CHM:I^ CH-CO«H 

niquei  J  •  .  —  Préparé  par  Taclion  de  Tacido 

^  CHS      CH»  ^        ^ 

iofihydrique  à  froid  sur  le  2  .S'dimétbylbutvnoïque^  ce  corps  fond 

à  80-8â*  et  se  décompose  facilement  par  Taction  de  la  chaleur  ou 

même  de  la  himière  solaire.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soliiblc 

dans  la  plupart  des  solvants  organiques.  L'acide  nitrique  concentré 

le  décompose  instantanément  avec  séparation  d'iode. 

Condensation  de  Facétone  avec  le  ^-hromopropanoate  détliyle. 
Formation  de  2 .S-iliméthylS-batanoloate  d'éthylo 

CH3-C^OH)-CH-C02C2lI5 

(:H3      CH3 

iPerkin  et  J.  F.  Thorpe'I.  —  Cette  condensation  a  été  faite  en  pré- 
sence de  zinc  extrêmement  propre  et  sec.  11  se  forme  entre  autn^s 
produits  le  2.3-diniéthylbutanoloate  d'éthylo  (pii  distille  à  105*» 
sous  80  millimétrés. 

Par  saponilication  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  cl  acidifi- 
cation ultérieure,  on  obtient  Vacide  correspondant  liijuide  vis- 
queux distillant  à  160*  sous  35  millimètres,  soluble  dans  Vean  et 
se  décom(K)sant  quand  on  le  distille  en  (juantité  notable  (100  gr.) 
en  acitle  trimétbylacrjiique  et  eau. 
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CH»-CBr CH-COiH 

2.8'Diméthyl'  S-bromobutanoîque  i  i 

(Perkin  et  J.  F.  Thorpe).  —  En  dissolvant  l'acide  précédent  dans 

une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrique  saturée  à  —  lO*,  les 

auteurs  ont  obtenu  un  corps  identique  au  produit  d'addition  de 

Tacide  bromhydrique  au  diméthylbuténoïque. 

L'éthériftcation  de  cet  acide  a  été  réalisée  par  Taction  de  son 

chlorure  d'acide  sur  l'alcool  absolu,  les  autres  proc^idés  donnant 

de  mauvais  résultats.  L'éther  obtenu  est  une  huile  brunâtre  qui  ne 

distille  pas  sans  décomposition. 

CH3.CI CH-CO*H 

Le  2  .S'diméthyl'S'iodobutanoïque  1  I  a  été 

également  obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  à  froid  sur  le 

2.3-diméthyl-3-bulanoloïque  et  a  été  trouvé  identique  au  produit 

déjà  décrit, 

Le  S ,S'diméthylbuténoïqae  a  été  également  préparé  par  Perkin 

et  J.  F.  Thorpe  en  faisant  réagir  la  potasse  alcoolique  ou  le  dérivé 

sodé  du  propanedioate  d'éthyle  sur  le  2.3-diméthyl-3-bromobut«- 

noate  d'éthyle  et  trouvé  identique  au  produit  signalé  plus  haut. 

CH3.CH (:(OH)^0«H 

2 ,3'Dimêthvlbutanoloïque  \  i  .  —  En  dis- 

'  CH3       CM» 

tillaut  le  produit  brut  de  l'hydrolyse  du  2. 3-<iimélhyl-2-bromobu- 

tanoate  d'éthyle,  on  obtient  comme  il  a  été  dit  plus  haut  un  mélange 

des  acides  isopropyl-  et  triméthylacrylique  ;  à  une  température 

plus  élevée,  passe  un  corps  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la 

ligroïne  (bouillant  à  60-H()*»)  et  qui  constitue  le  2.3-dimélhylbula- 

noloïque  qui  fond  à  75-77**. 

Son  sol  d'nrf/ont  s'obtient  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent 
la  solution  neutre  du  sel  ammoniacal;  il  cristallise  bien  dans  Feau 
bouillante. 

O'McthylhexRUontr  d'rfhyh'2.4-dim(}thyIoHto  d'cihyle 

î:SS||b>cii-CH2.çH-cn<g}3 

CO-'C-'IP 

—  Cet  étlier  a  été  préparé  par  la  condensation  de  l'acide  isopro- 
pylacr\ii(iue  et  du  malonale  d'éthyle  sodé. 

L'auteur  a  employé  en  réalité  le  mélange  d'acide  isopropylacry- 
liijue  oi  trimétylaoryliipie,  mais  il  dénioiïtre  que  le  premier  seul 
est  susc(îptible  de  se  condenser  avec  le  inalonate  d'éthyle. 

Il  est  isomérique  avec  le  produit  de  condensation  de  Tisopro- 
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Pflmalonate  et  du  ^iodopropionatc  d*éthyle  qui  bout  à  la  même 
température  et  donne  par  hydrolyse  et  perle  d^anhydride  carbo- 
nique le  même  acide  isopropylg^lutarique. 

hè  ô'Métbylbexanoîque-S .4-diméthyloîque  est  obtenu  en  sapo- 
nifiant réther  précédent  par  la  potasse  dissoute  dans  Taicool  mé- 
thylique,  acidifiant  et  extrayant  à  rélher.  II  fond  à  165^  en  se  décom- 
posant. 

Son  se!  dargent  est  amorphe  et  blanc. 

5-MétbylhexaDoïque^-méthylotque  (isopropylglutarique) 

CH3-CH (:H-CIP-C1P-C03II 

I       I 

c:iP     C02II 

—  On  obtient  ce  composé  en  maintenant  à  200**  Tacide  préccdent, 
jusqu*à  ce  que  l'anhydride  carbonique  cesse  de  se  dé{jager.  Le 
résidu  est  dissous  dans  Toau  et  la  solution  saturée  de  ^az  chlor- 
hydrir{ue.  L'acide  cristallise.  Il  fonrl  à  yi-O.y,  est  soluble  dans 
Tilcool  et  réther,  mais  peu  dans  le  benzène. 

Le  nitrate  d'argent  ])récipile  la  solution  faiblement  alcaline  de 
son  sel  ammoniacal  en  blanc  ;  le  sulfate  de  cuivre  (lonne  un  [jréci- 
pilé  vert  gélatineux  et  Facélate  de  i)lonib,  à  chaud,  un  précijulé 
blanc. 

Véther  éthyliqne  de  cet  acide  bout  à  I08-ICO*  sous  45  uiilli- 

mèlres. 

CH*-CH«-COn. 
Vanhvdridc  yO  fond  k  53**  et  crislallis(î  dans  la 

ligToîne  bouillante. 

Le  dérivé  phênylamidr  se  ramollit  à  150**  et  fond  à  158-150°. 

L'oxydation  par  le  mélange  chroïni(iue  de  Tai-ide  isopropylglu- 
tarique  n*;i  permis  d'isoler  rjne  de  l'acide  succinique  et  de  l'acide 
acétique. 

L'auteur  a  obtenti  le  même  5-métliylhexanoïquc-2.  i-diniéthyl- 
</ique  dont  il  vient  d'être  question,  en  condensant  l'a-broniulrinié- 
tLyljiropionate  d'élhyle  avec  le  dérivé  sudé  du  nialonale  d'(»lliyle 
cQ  solution  alcoolique. 

Action  du  pJwnoxyhroniorthane  sur  Je  dérivé  sodédni:L"i-dimr' 
thylpenlanedioale  fPéthyJe  méthylunte  d'élhyle 

(Coî(:2H5)3:=ch-(:((:iP)M:()2(:îii5. 

—  Cette  réaction  se  produit  vers  50**.  On  ])récipite  i>ar  l'eau,  on 
épuise  à  rélher  ;  celui-ci  laisse  à  l'évaporalion  un  n''si<ln  hniUMix 
qui.  saponifié  par  la  potasse  alcooli<pie  et  additionne  d'eau,  laisse 
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précipiter  du  phênoxyéthoxyétbane  C«H»0-CH«-CH«-0C*H5,«ffli-   \ 
posé  distillant  à  227-229''  et  résultant  de  Taction  du  phénoxybro* 
moéthane  sur  Téthylate  de  sodium. 

-  La  liqueur  acidulée  fournit,  au  contraire,  un  acide  solide,  I0 
1 . 6'diphénoxypentaneS .  S-dimélhyloïque 

C02H^P^CH3-CH20C6H5 
C02H^^^CH2-GH»OG«H5 

fondant  à  150-152'*  en  se  décomposant,  et  qui  fut  trouvé  identique 
à  Tacide  obtenu  en  faisant  réagir  le  phénoxybromoëthane  sur  le 
malonate  d*éthyle  sodé. 

Le  sel  d'ammonium  de  cet  acide  en  solution  faiblement  alcaline 
précipite  en  blanc  par  le  nitrate  d'argent,  les  chlorures  de  baryum 
et  de  calcium  et  l'acétate  de  plomb,  en  bleu  par  le  sulfate  de 
cuivre. 

CH(CH«.CH»0C«H5)« 

I  .ô'Diphénoxypentane^S'inéthyloïque  1  •  — 

Cet  acide  a  été  obtenu  en  chaufTant  le  précédent  à  180*  jusqu'à  ce 
(|ue  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  eût  cessé.  Recristallisè 
dans  l'alcool,  il  fond  à  87-88<*. 
â-Méthyl-î-phénoxylicptane-S .  5-trimôthyloïque 

G02H      C02H 
Ccii^O-GFP-GlP-C-Cliî— GH-CH<:^'||3 
G02H 

—  Cet  acide  a  été  préparé  en  saponifiant  le  produit  de  l'action  du 
phénoxybromoëthane  G*H^O-CH*-CH*Br  sur  le  dérivé  sodé  du 
4-mclhylhexanoale  d'éthyle  2.4-diméthyloate  d'éthyle. 

II  fond  à  179-180**  en  perdant  de  l'anhydride  carbonique  et  en 
donnant  le  ô-phénoxy'â'môthylhcptane-S.ô'diméthyloïque  (phé- 

CO^l  I  -GH-CH«-GH-GO»H 
noxyt'lhylisopropylglutarique)  iH»-GH«-0G«H5     fl^^^"*^^' 

lise  dans  le  pétrole  léger  (bouillant  de  100-120*)  en  cristaux  fusible» 

à  90-98".  A.    VALEUR. 

Action  de  certains  oxydes  acides  sur  les  sels  des  acides* 
alcools  (3*  partie)  ;  George  G.  HENDERSON  et  John  M.  BARR 

(Chem,  Soc.j  t.  69,  p.  1451).  —  L'action  des  oxydes  acides  sur  les 
acides-alcools  a  d('»jà  été  étudiée  [UnlL  Soc.  ch,,  1895,  t.  14, 
p.  716,  et  1896,  t.  16,  p.  679)  ;  les  auteurs  continuent  celte  étude. 
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Os  ont  obtenu»  en  chauflTant  longtemps  Toxydc  antimonioux  avec  le 
malâte  acide  d'ammonium,  Vantimoniomalate  d ammonium  ;  ce  sel 
est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  dilué,  il  se  décompose  à  1 15'' 
eo  perdant  de  Tammoniaque.  Il  est  décomposé  en  solution  atfueuse, 
par  ébullition  ou  par  addition  d'un  acide  minéral  ou  d'un  alcali.  Il 
répond  à  la  formule 

2Sb20(G*H*0*A2H*)^SbK)(CMI»0!^)^  +  àOH^O. 

Vaaiîiaoniomucate  dammonium  fut  préparé  en  faisant  bouillir 
Poxyde  antimonieux  pendant  plusieurs  jours  avec  une  solution  de 
mucate  acide  d'ammonium.  Après  concentration,  la  solution  laisse 
déposer  une  poudre  qu'on  fait  cristalliser  dans  Teau  c!iaude  et  ({ui 
répond  à  la  formule  d'un  sel  double 

2SbO(  AzH*)C6H808(  A«H*)C«1 180» ,  IHîQ. 

Qoand  on  soumet  ce  sel  à  plusieurs  cristallisations  successives, 
sa  composition  change  et  on  obtient  finalement  un  composé  répon- 
diat  à  la  formule 

SbO(AzH*)C«H80«,3H20. 

En  opérant  avec  le  mucate  acide  de  sodium,  on  obtient  directe- 
ment, après  deux  cristallisations,  un  sel  simple,  Vantinioniomucufe 
de  sodium  SbONaC«H**0*.3H*0.  Ce  sel  se  présente  sons  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  un  peu  plus  soluble  (pie  les  sels  de  potas- 
sium et  d'ammonium  correspondants. 

Les  auteurs  oiit  éj^alement  fait  réagir  les  irioxydes  de  molyb- 
dène et  du  tungstène  sur  les  tartrates  acides. 

On  fait  bouillir  une  solulion  aqueuse  de  tartrate  acide  do  sodiiuu 
i2  mol.»  et  on  ajoute  peu  à  peu,  juscpi'à  dissolution  du  Irioxyde  de 
molybdène  (1  mol.).  On  filtre,  on  concentre  au  bain-marie,  on 
laisse  refroidir  et  on  précipite  par  l'alcool  ;  les  cristaux  sont  de 
nouveau  dissous  dans  Teau  et  reprécipités  par  Talcool. 

Le  mol ylfditart rate  de  sodium  airisi  obtenu  ré[)ond  à  la  furnude 
MoO«iNaC*H*0«i«.3H*0  ;  d  est  soluble  dans  l'eau  froide,  mais 
peu  soluble  dans  l'alcool  dilué.  Il  est  décomposé  par  l'action  <le  la 
lumière,  de  la  chaleur,  des  alcalis  et  des  acides  minéraux. 

Le  tuDtjstitartrate  de  so^/iw/n  \V0*(NaG*H*0»*i^  4*  ^ï^**^  ^^  P»'^- 
pare  de  la  même  façon,  en  employant  toutefois  im  excès  de  tartralt» 
acide  de  sodium.  Ce  sel  cristallise  en  placjues  blanches,  solubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  dilué.  Il  se  décompose  à  iOd" 
ou  par  addition  des  alcalis  ou  des  acides  minéraux  à  sa  solution 
aqueuse. 
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Le  tiwgstitartrate  de  potassium  WO«(KC*HK)«)«  +  4 VfHK)  t 
les  mêmes  propriétés. 

Le  sel  de  baryum  WO*(C*H*0*)*Ba  est  une  poudre  blaochOt 
insoluble  dans  Teau,  obtenue  en  précipitant  la  solution  de  tuogsti- 
tai'trate  de  sodium  par  Tacétate  de  baryum.  a.  valeuh. 

Sur  Tacide  lyxoniqae;  Emile  FISCHER  et  Otto  BROHBERft 

(D,  cÎL  G.,  t.  29,  p.  2068).  —  Les  auteurs  reconnaissent  que  le 
phénylhydrazide  lyxonique  cristallise  bien  avec  deux  molécules 
d*eau,  ainsi  que  Tavait  montré  M.  G.  Bertrand,  qui,  en  même 
temps  qu'eux,  avait  obtenu  Tacide  lyxonique  par  isomërisation  de 
Facide  xylonique.  e.  blaisk 

Au  sujet  d'un  mémoire  de  Réformatsky  ;  A.  I.  GORBOF  (Joura. 

Sor.  pliys.  chhii.  /?.,  t.  28,  p.  'S22).  —  Au  sujet  du  mémoire  de 
Réformatsky  sur  Taction  du  zinc  et  du  bromisobulyrale  d*éthyle 
sur  raldoliyde  isobutyrique,  Tauteur  rappelle  qu'il  a,  en  1887,  en 
collaboration  avec  A.  Kessler,  étudié  la  réaction  de  riodoforme,  de 
rioduro  de  méthylène  et  de  Tiode  sur  Tisobutylatc  de  sodium  (Journ, 
Soc,  phvs,  cJiim,  H.,  t.  19,  p.  428).  Parmi  les  produits  formés  dans 
ces  réactions,  il  a  trouvé  une  lactone  C®H**0',  caractérisée  par  les 
propriétés  suivantes  : 

Liquide  incolore,  bouillant  à  132-134*,  sous  la  pression  de 
30  Huliiinètres,  doué  d'une  faible  odeur  caractéristique,  lé^rcment 
aromatique  ;  ce  liquiile  ne  se  solidifie  pas  dans  le  mélange  de  glace 
et  (le  sel  ;  il  est  neutre  au  tournesol  ;  il  se  dissout  par  la  chaleur 
dans  les  solutions  des  carbonates  alcalins  ;  il  se  dissout  aussi  dans 
Teau  rie  baryte  et  donne  un  sel  de  baryum  amorphe,  vitreux,  de 
comj)osition  lia(C**H*^0"*)*.  La  lornuile  et  le  caractère  lactonique 
(le  ee  corps  ne  laissent  aucnn  doute  ;  sa  structure  est 

((:iPr-^.(:.CH2.c(CH3)2.co  (CiP)2CH.cii  ch2.ch(GH3).co 

Il  pai'ait  résulter  de  la  formation  passagère  d'aldéhyde  isobuty- 
riquiî  dans  le  cours  de  la  réaction.  Dans  le  mémoire  cité,  Réfor- 
mat-ky  décrit  une  lactone  (h;  i>ropriél(''s  ditîérentes  (substance 
cristallisée,  neutre,  fusible  à  r);^,r)-ôi*»,5),  à  laquelle,  d'après  deux 
analysL's  peu  satisfaisarit(»s,  il  altribiie  la  formidc  C**Hi*0*  ;  il 
établit  la  structure  de  ce  corps  par  d(?s  considérations  théoriques 
idenlicpies  à  cell(îS(pie  (jorbof  et  Kcssler  avaient  ex|)riniées  en  1887, 
et  l'impossibilité  de  faire  cristalliser  la  lactone  de  Gorbof  éveille 
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quelques  doutes.  L'auteur  est  persuadé  que  le  composé  lactonique 
Je  Réformatsky  n*est  pas  identique  à  celui  ({u'il  avait  obtenu,  mais 
il  oe  formulera  son  jugement  que  lorsqu'il  aura  terminé  la  vérifi- 
cation expérimentale  des  résultats  de  Réformatsky. 

A.   CORVISY. 

Réponse  de  RÉFORIIATSKT  (Journ.  Soc.  phys,  chim,  IL, 
L  28,  p.  419k  — L*auteur  a  cité  les  résultats  de  Gorbof  et  Kessler, 
et  il  est  inexact  qu'il  ait  simplement  reproduit  leur  explication  ; 
cdie-ci,  formulée  dans  le  mémoire  de  1H87,  consiste  à  admettre 
que  2  molécules  d'aldéhyde  isobutyriiiue  se  coml)inent  et  que  cette 
polymérisation  est  suivie  de  la  perte  de  1  molécule  d*eau,  tandis 
queRéiformalsky  considère  la  lactone  comme  résultant  de  la  trans- 
formation d'un  oxyacide  p. 

D'ailleurs,  il  est  convaincu  que  la  vériftcntion  expérimentale  de 
ses  r»^-iiliats  confirmera  ses  données  sur  Toctolactone,  d'autant 
plus  qu'il  a  <léjà  observé  la  formation  d(»  lactones-y  aux  dépens 
doxjacides-?  sur  six  acides  de  la  même  série. 

Il  espère  obtenir  bientôt  une  octolactoiie  isomère  de  celle  qu'il  a 
décrite  et  qui  aurait  la  seconde  formule,  considérée  comme  possible 
par  Gorbof  et  KessltT 

(CH3pCH.r.n.cH2.CH(CH3).œ 

A ^ I 

Elle  doit  se  former  comme  produit  (K;  décomposition  de  l'acide 
«-méthyUè-isobutyléthylènolactique 

(CH3)2-cn-CH2-cH()ii-cii((:ii3.-(:()()ii, 

'juon  oblit.-iidra  vraisemblablement  par  l'action  du  zinc  et  «le 
Ti-broniopropionate  d'éthyle  sur  raldéliyde  isovalériciue. 

A.    CORVISY. 

Hote  sur  Tacide  v-acétobutyrique  ;  BENTLEY  et  W.  H.  PER- 

HH  C/w/ï.  Sor,^  t.  69,  p.  loiOi.  —  Dans  lo  cours  d'un  travail  siu* 
IVide  sidfocamphyli(pie,  l«»s  auteurs  lurent  amenés  à  étudier 
IVide  v-acétobutyri(pie  déjà  obtenu  par  ^^'olfT  (Aiinnlen,  iHH;i^ 
t.  216,  p.  129 1  en  hydrolysant  TaciHyl^^lutarate  d'étliyle,  et  i»ar 
Lipp  iDerr.j  iHHi»,  t.  18,  p.  32oi)  en  oxydant  l'alcool  acéluhuly- 
lique. 

Les  aut*_Mirs  ont  préparé  cet  acide  par  la  nuUliode  de  WollY.  Ils 
obtinrent  ainsi  racétylglutiirate  d'éthyle  pur,  bouillant  à  195197", 
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SOUS  50  millimètres,  et  à  271-272o  sous  la  pression  ordinaire,  en  se 
décomposant  partiellement. 

Cet  éther  fut  chauffé  au  réfrigérant  a  reflux  avec  de  Tadda 
chlorhydrique  et  le  produit  encore  chaud  saturé  do  sulfate  d'ammo- 
nium et  épuisé  à  Téther.  Celui-ci  laisse  à  Tévaporation  un  liquide 
qui  distille  à  195-200*  sous  65  millimètres  et  constitue  Thexanone- 
S-oïque  (acide  acétobutyrique).  Le  rendement  est  de  85  0/0  du 
rendement  théorique.  Ce  corps  donne  avec  Teau  un  hydrate  fusible 
à  85-86^ 

Cet  acide  donne  à  l'oxydation  par  l'acide  nitrique   de  l'acide 

succinique. 

.    „     ..  ,    ,  CH3^-CH«.CH«-GHM30«H 

Voxinie  de  i  acide  y-acctobutyrique  \\ 

AzOH 

fond  à  104-105'»  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'eau  et  le  benzène 

chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  et  la  ligroïne. 

CH3-C.  CI  I«-CH«-CH«-CO«H 
La  semicarbazone  \\  fond  à  168*  et  se 

Az-AzH-COAzH* 

décompose   à   173-171''.    Elle   est  facilement  soluble  dans  Teau 

chaude  et  crislaliise  par  refroidissement.  a.  valeur. 

Tentatives  en  vue  de  la  synthèse  de  l'acide  camphoroniqne 
et  de  ses  dérivés  ;  G.  KOMPPA  (D.  oh.  G.,  t.  29,  p.  161Ui.  — 
L'autour,  se  proposant  de  véritier  la  formule  cpie  Brodt  a  donnée  à 
l'acide  camphoroniquo  et  qui  est  généralement  adopléo 

CW'COm 

I 

cip-c-coni 

CH3-(:-C02H 

I 

CIP 

a  tculé  de  réaliser  la  syiitlièso  en  traitant  le  Irimélhylsuccinate 
d'éthylc  brome  par  le  sodomalonate  d'éthyle 

CHNa^C02C2H-\»2 

tv  P„^C02(.2Hîi 

*l  ^"<(:02C2Ii5 

(:h3-(:-co2(:2H5        =  xaBi-  +  ch3.c-(:02C2H5 
CI13-C-C02C2HS  cip-c:-co2C2ir 

L'acide  corri>spondant  perdrait  aisément  de  l'acide  carbonique 
pour  fournir  l'acide  cherché. 
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L*auteur  a  eu  des  difllcultés  pour  se  procurer  l'acide  bromotri- 
luéthylsuccîiiique  et  par  suite  son  éther,  par  broinuration  directe  de 
Pacide  triméthylsuccinique  ;  aussi,  il  a  cherché  à  I*oblonir  indirec- 
teineat  à  l'aide  de  Vacide  oxytrimêthylsucciaique  dont  il  a  réussi 
I  faire  la  synthèse  avec  des  rendements  satisfaisants. 

Dans  une  bouteille  de  verre  épais,  on  introduit  18  grammes 
féther  diméthylacétylacétique  dissous  dans  environ  40  grammes 
d*élher  ;  cette  solution  est  additionnée  de  9**,^  de  cyanure  de  po- 
tassium pulvérisé  pur  et,  dans  le  mélange  refroidi  avec  de  la  glace, 
oniatroduit  par  petites  portions,  il""",!  d'acide  chlorhydrique  fu- 
maoL  La  bouteille  solidement  bouchée  est  abandonnée  à  elle- 
même  pendant  une  semaine.  La  solution  ëthérée  est  ensuite  sépa- 
rée et  traitée  une  seconde  fois  de  la  même  manière,  puis  additionnée 
de  deux  (ois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
chauflee  lentement  et  avec  précaution  jusqu'à  la  température  du 
bain-marie.  La  solution  évaporée  à  sec  est  ensuite  soumise  à 
l'extraction  à  l'éthcr  ù  l'aide  d'un  appareil  Soxhlet.  Le  résidu  de 
réther  est  ensuite  recristallisé  dans  l'eau,  puis  dans  l'éther  acétique 
ou  la  Héroïne  légère. 

CIP-CO-C-CO^CMP  +  llCAx  =  CH3-C,0H)-C — CIP 
/\  I  I 

CIP 

<;h3-ooh)-c-(:ip    +  nci  +  jipo^azI  pi  :i +  1:21160 

I  I 

CAz       C02C2H^ 
CH3 


)— c-c 


4-  CIP-UOH)— C-CIP 

f  I 

VAjnX      G()2H 

L'acide  oxytriméthylsuccinique  forme  des  cristaux  limpides 
rhombiques  fondant  11  IBn-LV.)"^  quand  ils  sont  chauffés  rapidement 
H  lo-VL^G**  quand  la  température  s'élève  d'un  degré  toutes  les  lU 
s«.*oonde3. 

Tiemann,  qui  a  obtenu  ce  produit  par  oxydation  de  Tacide  pino- 
îiique.  a  obtenu  le  point  de?  fusion  à  141",  après  recristallisatioii 
'lans  le  benzène,  et  Kachier  cehii  de  145"  après  recnstallisalioii 
'lrtn>  l'eau.  De  plus,  Kachier  indique  (jue  la  solution  du  sel  de 
kiryiiHi  de  cet  acide  fournit,  avec  Taeétate  d«î  cuivre,  un  précipité; 
a*  que  l'auteur  n'a  pas  vérilié  pour  l'acide  de  synthèse. 

soc.  CKIM.,  S*  BKR.,  T.  xvui,  1891.<*TraT.  ètrang.  >^ 
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Ces  dilTérences  ne  permettent  pas  à  Tauteur  d*afHrmer  ridentilé 
do  son  acide  avec  ceux  de  Tiemann  et  de  Kachler  (i). 

L'acide  oxytriinéthylsuccinique  est  très  solubie  dans  Teau,  l'ai* 
cool  et  l'acétate  d'éthyle  chaud,  moins  solubie  dans  ce  dissolvant 
froid  et  dans  Téther,  peu  solubie  dans  le  benzène  chaud,  insoluble 
dans  la  ligroïne. 

Le  sel  ammoDiacaU  très  solubie  dans  Teau,  forme  des  aiguilles 
groupées  concentriquement,  il  fournit  en  solution  aqueuse  avec  le 
nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  amorphe,  également  insoluble 
à  chaud. 

Avec  l'acétate  de  cuivre,  rien  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  au  cou* 
traire,  au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité  cristallin,  bleu- 
vert  ; 

Avec  le  chlorure  ferrique,  une  masse  résineuse  ; 

Avec  le  chlorure  de  calcium,  rien  ; 

Avec  le  nitrate  de  plomb  rien  à  froid,  mais  un  précipité  cristallin 
à  chaud. 

Le  sel  de  calcium  de  composition  C"H*<>0*Ga  -|-  Va  H'O  se  pro- 
duit sous  forme  de  précipité  blanc,  quand  on  traite  l'acide  en  solu- 
tion a({U(m5e  par  le  chlorure  de  calcium  en  excès.  Ce  sel  est  inso- 
luble, mais  il  se  dissout  peu  à  peu  et  se  transforme  en  un  sel  très 
solubie  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser. 

Le  chlorure  d'acétyle  transforme  à  la  fois  l'acide  oxytriméthyl- 
succinique  en  anhydride  et  en  acétate. 

L'anhydride  acétylc 

CH3 

CH3-C-c:o 


I  > 


0-C0-CU3 

rccrislallisé  dans  la  ligroïne  est  en  aiguilles  fondant  à  08*. 

Quand  on  traite  par  la  ligroïne  le  produit  brut  de  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  impur,  on  en  extrait  un  corps  cris- 

(1)  L*acido  oxytrimclbylsuccinique  prôsenle  un  atome  de  carbone  aAymétriqae  ; 
celui  qui  provient  do  Toxydation  de  produits»  naturels  actifs,  doit  donc  posséder 
Tactivité  optique;  il  n'y  n  donc  pas  à  s'étonner  qu*il  soit  difTértint  do  Tacide 
de  synthèse  forcrnu'iil  ract>miquft. 

Le  point  do  fusion  plus  élevé  de  cr  dernier  acide  s'accorde  avec  celle  expli- 
cation; M.  Tiemann  a  «^n  efl'et  rt'*cemmcnt  fait  voir  que  l'acide  ^-méthyladipîque 
iracémiquo  possédait  un  point  de  fusion  plus  élevé  et  des  solubilités  plus 
faibles  que  les  deux  acides  actifs  isomères.  l.  bouvkault. 
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talljsé  en  fines  aiguilles  et  fondant  à  142^,  dont  lu  formule  n*est  pas 
encore  établie  avec  certitude. 

L*acide  lui-même,  chauffé  avec  raniline,  fournit  une  ptényl'- 
imkie, 

^CH2)2C COv 

J  >ÂxOH5, 

CH3-C(0H)-C0/ 

qui  fond  a  145*. 

Le  j'-erésyJajnide  fond  à  i85«  ;  le  chlorure  d*acétyle  le  traus- 
iorme  en  un  acétate  fondant  à  131"*. 

UéthériAcation  de  l'acide  oxytriméthylsuccinique  par  Talcool  et 
Facide  chlorhydrique  ne  donne  pas  de  bons  résultats  ;  il  faut  se 
servir  du  sel  d'argent  et  de  Tiodiirc  d'éthyle.         l.  bouveault. 

Études  sur  les  réactions  d*enchalnement  (XII).  Examen 
quantitatif  des  synthèses  des  éthers  penta,  hexa  et  heptaba- 
nqnes;  C.  A.  BISCHOFF  {D.  rh.  G.,  t.  29,  p.  1741).  —  On  peut 
obtenir,  par  enchaînement  normal,  Téther  d*un  acide  pentabasique» 
selon  réquation  : 


RO.CO  CO.OK  HO.CO    CO.OU 

Il                                                    I        I 
R0.CO.CH2.C.NU+  X.C.H      =NaX  +  RO.CO.Cm.C GH 

RO.œ  CO.OU  RO.CO     GO.  OR 


ÏTaprès  rhypothùse  dynamique,  la  formation  de  ces  produits 
«IViicliaiiit'ini^nt  sera  facile  dans  le  cas  où  H  et  X  représenteront 
rtf>{^K-ctivfm^^nt  CH''  et  Br,  et  la  proportion  des  produits  secondain»s 
sera  moindre  que  dans  les  combinaisons  d'éther  élhylique. 

Oci  est  vérifié  par  les  deux  préparations  suivantes  : 

I.  Étber  triméthyliqiie  de  rncUla  rthcnylfricarhonrt/ucsodé  et 
*Ahfr  mvthyliqne  de  l'nridr  hromoiiifdonit/ur.  —  On  fait  réagir  : 
•V.l  dt»  sodium,  r)0  {^^rammes  d'alrool  métliylique,  52  grammes 
«IVther  élljényli(|ue  et  r»i  ;:rammes  d'éther  hronihydrique,  et  Ton 
isole  un  corps  de  formule  CH*®()*<>.  Ce  corps  représente  le  produit 
normal  d'enchaînement,  soit  Tétlier  méthylique  de  Tacide  propar- 
i;7l|K?ntacarbonique.  Par  saponification,  il  engendre  l'acide  tricar- 
ballylique.  Le  rendement  est  presque  total. 

II.  Kth^r  triéthyliqiw  de  rncide  iHhênytrirurhoniqnesodé  ef 
f'tber  diélhylique  de  F  acide  rhloroiuuloîiiqne.  —  H*'*,.")  de  sodium, 
115  grammes  d'aicool  éthylique,  12?]  grammes  dVther  éthénylique 
et  100  grammes  d'éther  chloromalonique,  donnent  30  grammrs  du 
corps  attendu,  au  lieu  de  1U4  grammes. 
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HK  AV//t*r  triêthylique  de  Facide  éthenyllricarboniquesodé  et 
t'iht'^r  dieibylique  de  f  acide  bromomalonique.  —  9»',8  de  sodium, 
^^mmesd'alcool,  98  grammes  d'élher  éthénylique,  98  grammes 
tiVthor  bromhydrique  réagissent  immédiatement  à  rébullition,  et 
lo  nnideiiUMit  on  produit  normal  atteint  44  0/0  du  chiffre  théorique. 

Kn  fait,  pour  les  trois  combinaisons  décrites,  Tenchainement  du 
prvHiuit  normal  est  représenté  par  le  schéma  ci-dessous  : 

H02.G      C03R 

U        4  |3      si 

HCOî.CHa.C  +  ÔH 

R03.C      C02R 
4       1 

I/auteur  a  fixé  précédemment  {UulL  Soc.  chini.,  1896,  t.  16, 
p.  15:20)  le  type  des  étliers  hexabasiques  : 

H 

6       5  4|     5       6 

HO.CO.C.CO.OH 

1      S  3|    i      1 
HO.CO.C.CO.OH 

«       5  4J|-  5       6 

HO.CO.C.CO.OH 

I 
H 

Ici,  Tenchainement  normal  ne  pouvait  se  faire  par  combinaison 
de  rélher  éthylique  de  l'acide  acétylùnctélracarboniquesodé  et 
de  réther  diéthylique  de  Tacide  chloroiualonique.  Aussi  a-t-oa 
choisi  les  deux  composés  ({ui  suivent  : 

IV.  Et  lier  tétraméthylifiac  de  T  acide  acêtylènetétracarbonique- 
sodé  et  étber  dimctbylique  do  Pacide  maloniquo.  —  Le  rende- 
ment est  de  185  grammes  (chilTre  théorique  :  19C,5)  d'éther  cris- 
tallisé, idenli(juo  à  Téther  hoxabasique  attendu  {Bull.  Soc.  cbim. 
1896,  t.  18,  p.  1523). 

V.  Ether  tctruéthyiiquo  de  Pacide  acctylrnetétracarbonique' 
sifdé  et  étber  dirtbyJiqnc  dr  P avide  bronwnialoniqne.  —  L'éther 
hexabasiquo  se  produit  en  quantité  insignitiunte  et  la  plus  gniiidr 
partie  des  matières  soumises  à  la  réaction  obéit  à  rét^uatioii  sui- 
vante : 

(C»H*O.CO)^.CH 
t  I       +-2Bi-.CH(C02C-»H5)^ 

(C2IiH).(X))3.CNa 

(C2nH).co)2.cii     C(C02.c2iiV- 

=  -2NaBr  +  ^2  I      +  Il 

lC^il^O.C0)3.Cll      CiCO^C^il*)-» 
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Le  c  facteur  spatial  »  est  donc  décisif  :  si  les  positions  1-6  sont 
occupées  par  le  groupe  méthyle,  renchainement  est  normal,  tandis 
qu*il  se  forme  presque  uniquement  des  produits  accessoires  dans 
le  cas  du  groupe  éthyle. 

lies  mêmes  collisions,  qui,  d'après  Tauteur,  entravent  la  for- 
matioD  de  l'éther  hexabasique  se  rencontrent  encore  dans  la  pro- 
duction des  éthers  supérieurs.  En  fait,  l'auteur  n'a  pas  obtenu 
d'éther  heptabasique. 

Les  recherches  précédentes  montrent  qu*on  a  atteint  la  limite 
a  laquelle  les  phénomènes  d'enchaînement  peuvent  être  éclaircis 
quantitativement  par  les  combinaisons  de  Télher  malonique.  Dans 
on  prochain  mémoire,  l'auteur  montrera  que  les  enchaînements 

provoqués  par  le  diéthylsulfométhane  Lj>C<gQirijj^5,  analogue 

H  CO*C*H' 

à  réther  malonique  h-^^^^KîOH3'H*   P^^J^^^"^'    ^^^si    s'effectuer 

d'une  manière  anormale.  h.  copaux*. 

Sur  quelques  aminés  secondaires  mixtes,  aliphatiqnas  ;  R* 
8TŒRMER  et  T.  FREIHERR  yon  LEPEL(Z).  ch,  6. ,  t.  29,  p.  2110) 
—Deux  méthodes  seulement  peuvent  être  employées  à  la  prépara- 
tion des  aminés  secondaires  mixtes.  La  première  (Baeyer  et  Caro) 
consiste  à  traiter  les  nitrosodialcoylanilines  par  les  alcalis,  et  la 
seconde,  à  réduire  les  produits  de  condensation  que  fournissent 
les  aldéhydes  avec  les  aminés  primaires  (0.  Fischer).  La  première 
méthode  a  donné  de  bons  résultats  aux  auteurs  dans  la  préparation 
de  la  méthylpropylamine,  mais  elle  n'est  peut-être  pas  susceptible 
de  généralisation,  le  nombre  des  anilines  dialcoylés  qu'on  peut 
obtenir  avec  de  bons  rendements  étant  restreint. 

La  méthode  d'O.  Fischer  convient  à  la  préparation  des  aminés 
aliphatiques  proprement  dites  comme  à  celle  des  aminés  alipha- 
ti({nes  aromatiques. 

Les  auteurs  rappellent  en  outre  que  la  réduction  du  diméthyl- 
Ihiazol  fournit  de  Téthylisopropylamine  (A.  Schuftan) 

HC — S  CH3 

Il       J  +«"=  I  +H2S, 

CH3-C       C-CH*  CH3-C       (:H2-CH3 

Az  AzH 

réRciion  qui  serait  peut  être  susceptible  d'extension,  et  que  la  ré- 
duction des  nitramines  secondaires  donne  des  aminés  secondaires 
à  i^té  d'hydrazines  (Franchimont). 
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Des  nouvelles  aminés  obtenues,  les  otiteurs  pensaient  pouvotfl 
passer  aux  hydrazines  secondaires  mixtes,  mais  ils  ont  rHi^onntif 
que  ta  méthode  lVE.  Fischer  pour  la  réparation  dos  aiuines  et  écé\ 
hydrazines  (transtormation  ea  urées  au  moyen  du  cyanale  de 
tassium)  n*était  pas  applicable. 

Méthyîprùpyhmine  G!i=«-AzH-G9H^  —  Obtenue  par  la  méthode 
de  Baeyer  et  Caro.  La  nilrosomélhylpropylaniline  est  dédoublée^ 
par  la  lessive  de  soude  à  8  0/0  en  quiiione^monoxime  et  môUjyl 
propylîunine.  La  réaction  se  fait  ii  rébiilbtion  et  Taniine  entraînée] 
est  reçue  dans  de  Tacide  clilorhydrique.  On  évapore  fa  sec»  on  i 
distille  en  liqueur  alcaline  pour  liélruire  un  peu  de  base  nîtros 
non  dédoublée  et  on  recueille  n  nouveau  dans  racideehlorhydriquiîj 
Le  chlorhydrate»  dissous  dans  l'eau,  est  décompose  par  un  aleaîi 
et  la  base  séparée  pnr  épuisement  à  l'éther.  La  liqueur  *'  ' 
séchée,  est  sfiturée  d'acide  ehlorhydrique  et  le  chlorhjn 
llnalenient  distillé  sur  de  la  soude  caustique. 

Liquida!  incolore  à  odeur  aiuinoniacale,  D  =  0,7âOi  à  17***  CelK 
base  bout  à  52-6 i'\  est  très  hy^roscopique  et  volatile  et  brùlp  Jtvi; 
une  llamme  éclairante. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  toufîes  blanches;  il  l*>s  ufMqut- 
(Kîut.  Le  chloroplalinate  cristallise  en  îd^uilles,  est  facilemmil  so- 
lubie  dans  Teau  et  fond  a  sîOÛ"  en  se  décomposant.  Le  chloraurate 
cristallise  en  aiguilles. 

Méthylpvopyhin^e  .AzH*-CO-Az(CH»}-C»H'î.  —  Oblenue  |>ar 
action  du  cyanate  de  pottissium  sur  te  chlorhydrate  de  la  base. 

Elle  est  facilement  soluble  clans  Teau,  Talcuol,  le  benzène  chaud 
et  le  chlorolorme,  peu  soluble  dans  Tôther  et  la  ligroïne.  Elle  Um<\ 
à  95^ 

Méihylpropyiphénylnréo  G«ïia*AzH-C0-A/,(CH'*)4>H'ï,  —  Obi- 
nue  par  action  du  cyanale  de  phényle  sur  la  base.  Très  sohili 
dans  l'éther  et  Talcool,  insoluble  dans  Teau.  (blette  urée  fond  à  ^ 
et  cristallise  en  aiguilles.  La  thio-urée  correspondante  n*a  pu  et 
obtenue  cristallisée. 
MéthylpropyîdithiocMvlmmHte  de  méihyîpropylamme 

(CH5)(Cîli"')  Az-CS-SH ,  AiHiCH^XC^H'ï). 


—  Produit  huileux  obtenu  par  action  du  sulfure  de  carbone  \ 

romine, 

NUrosfmwlhyîpropyîamint*  (CH»)(C^H*)Az-AzO,  —  LiiiuitJ 
jaune  à  odeur  camphrée,  l»ouillant  à  J75-176".  Getle  nitrosamtfi 
donne  la  réaction  de  Liebermano^ 
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Méibjrlisobuijrlamine  CH*-AzH-C*H'.  —  En  condensant  moJé- 

uleà  molécule  Taldéhyde  isobutylique  et  la  méthylamine,  on 
iblient  à  basse  température,  la  base  C3H''-CH=Az-CH3,  qui  bout  à 
15-70*  ;  mais,  si  l'opération  a  été  efTectuée  au  bain-marie,  on 
obtient  ea  même  temps  un  produit  basique  bouillant  vers  200*.  Ces 
deux  corps,  réduits  par  le  sodium  et  Talcool  fournissent  la  méthyl- 
isobutylamine. 

Liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  de  saumure.  D=r  0,7222  à  18*. 
Bout  à  76-78*.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  feuillcU  fusiltles  h 
177-179*;  il  est  beaucoup  moins  hygroscopique  que  celui  de  la 
méthylpropylamine. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  rouges  fusibles  à  192*, 
il  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  chaud,  et 
iiis4)faible  dans  IVtlier. 

Métbylisobutylurée  AzH«-CO-AzfCH»)(C*H*).  —  Cristallise  en 
houppes  nacrées,  fusibles  à  145-146*.  Soluble  dans  Teau,  l'alcool 
et  le  benzène  chaud,  peu  soluble  dans  Ti^ther  et  la  ligroïne. 

Des  urées  dcnvées  des  aminés  secondaires,  c'est  la  seule  (|ui  se 
distingue  par  ses  solubilités  des  urées  hydraziniques  correspon- 
dantes. 

La  méthylisohutylpbénylun^o  AzH(C«H»)-CO-Az(CH>)(G*H») 
fond  à  124-125*  et  la  thio-urée  correspondante,  obtenue  au  moyen 
«lu  phénylsénévol  fond  à  92*.  I-iC  méthylisobutyldithiocarbamat^f  de 
méthylisobutylamine  Az(CH»KC*H»)-CS-SH,AzH(CH»)(C*H»)  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à  52*. 

Xilrosotnétbylisobutylamine  (CH*)iC*H»»Az-AzO.  —  Liquide 
Jaune,  bouillant  à  186-188*  sans  décomposition.  Son  dérivé  benzoylé, 
obtenu  par  la  méthode  de  Schotten,  est  un  liquide  huileux,  bouil- 
lant à  290-292*. 

MétbyUsoamylamine  CH*-AzH-C*H*  • .  —  Cette  aminn  est  obtenue 
par  réduction  du  produit  de  condensation  <le  Tisovalemldéhyde 
ave<*  la  méthylamine. 

Liquide  incolore,  bouillant  a  108*.  I)  =  0,7890  a  22*.  Son  chlor- 
hydrate n'est  pas  hygroscopique  t»t  fond  à  177<». 

Le  chloroplatinate  fond  à  196*. 

Mt^tbyUsotmylurée  {CH3)<C»H««)Az-C0-AzH«.  —  Cristallise  en 
houppes  iiisibles  à  122*. 

La  phénylurée   correspondante   (CH»)(C5H**).\z-C0-AzH-C«H 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  100*. 

La  phénylthio-urée  A2HtC«H5)-CS-Az(CHa)(C'*H")  fond  à  43*. 

Le  métliylisoamyldithiocarbamate  de  méthylisoamylamine  ( 
huileux. 
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Mt'thylisoamylnitrosamine  (CH3VC»H»*).\2-AzO.  —  HiiiJe  jaaïÛ!^ 
bouillant  à  200*»,  clonnanl  un  dérivû  bonzoyii*  qui  bout  à  âOB-âÛS*. 
Méihylisùbutylhydrazwe'Urée    AzH»-C0-AzH-A2(GH^)(CW)^ 

—  Ce  corps  a  t''Lé  obtenu  i^n  rt^duit^ant  la  nilrosoisoli  'lyl-' 

amîue  par  le  ziûC  et  racrtle  acétique,  ft  imitant  \v  \ 
rénclion  par  le  cyanate  rie  potasse. 

Aiguilles  plus  sokibles  dans  la  li^^rouie  ft  moins  solubles 
Teau  que  fa  méthylisobutyïun'^e,  ce  qui  permet  de  séparer  ces  i 
eorps  qui  se  forment  simultanément  dans  la   rt^duclion.   L*ur 
bydrazinique  fond  à  99".  e.  blaisr« 


Dérivés  maléiques  de  quelques  aminés  grasses;  A.  PIUTT^ 
et  E.  amSTINIANI  {lUzz.  vbim,  UhL,  t,  26,  I,  p.  i:H).  —  Daiu 
un  travail  sur  laciion  de  Tiodure  de  méthyle  sur  lu  dimrdhylaspa*^ 
ragîne,  Koerner  et  Meuozzi  déiTivenl  un  acide  C^H^.AzO*,  lusibU 
à  208**»  et  auquel  ils  ossi^menl  la  constitution  de  Tacide  mc^thylfii' 
maramitpie.  Ces  savants  en  confluent  que  l'iicide  dùcrit  par  Piulll 
sous  ce  nom  d'acide  fumaramique,  et  lusible  à  149",  doit  être  mi^ 
substance  entièrement  dilTéreate  ou  un  produit  impur. 

Les  auteurs  ont  repris  rétude  d*^s  produits  qui  s'obtiennent  {x 
la  distillation  des  malates  acides  d'élhyl-  et  de  mélbyîamine, 
|>roduils  qui  distillnnt  à  la  pression  ordinaire  et  à  200*  sont  k 
suivants  : 

Le  malate  ncide  d'élhylauiiiie  donne   une  substance  fusible 
45°, 5,  corresjiondaut  à  la  formule  C'^H^'A/O*  et  qui  est  leUiyHutn» 
rimine,  et  (pii  donne,  par  dissolution  dans  les  alcalis  dilués  et  sat 
rntion  ultt^Tieure  par  un  acide,  l'acide  C^H^^AzO^,  fusible  a  126*. 

Le  malate  acide  de  mélhy lamine  donne  une  substjince  fusible  i 
90-92°,  correspondant  à  la  inélbylJumarimine,   la  potasso  et 
acides  dilues  donnent  le  mêuip  acide  C^H^AzO'**  et  qui  a  la  mi 
composition  que  celui  de  Koerner  et  Menozzi. 

Les  auteurs  se  sont  attachés  à  établir  la  constitution  de  I 
acide  et  des  autres  produits  oLlimusdans  la  distillHllon  tles  rnalalC 
acides  ;  dans  ce  but,  ils  ont  tenté  la  préparation  d'un  acide  synlliil 
tique  par  Faction  de  la  méthylamin©  sur  le  tumarale  acide  d*éthyl^ 
et  par  Taction  de  Tanhydrido  inaléique  sur  la  mélhylamine. 

Action  de  la  met hy lamine  sur  te  famnnite  iféthyto.  —  Le  fum 
rote  monoétbylique  a  été  préparu  parla  mélbode  de  Laubenheimei 
par  raclion  de  Tacide  fuinanque  sur  l'alcool  absolu  en  tube  sci^ll^ 
à  la  température  de  120*.  Le  produit  principal  de  la  réaction  t^sl 
réther  diéthylique,  liquide  bouillant  à  218",  ne  donnant  pas  pal 
safvontncation  partielle  IVther  monoétbylique.  De  même,  la  sa|)0iuj 


CHIBnE  ORGANIQUE.  121 

par  une  solution  alcoolique  iréthylate  de  sodium  amène 
froid  une  destruction  complète.  On  arrive  à  un  meilleur 
eni  en  maintenant  la  température  voisine  de  HO  et  en  la 
lant  pendant  quelques  heures. 

imarate  monoéthylique  cristallisé  de  Talcool  est  dissous 
dissolvant,  puis  saturé  à  froid  par  un  courant  de  méthyla- 
che;  on  chaufTe  ensuite  le  liquide  obtenu,  en  tube  scellé,  à 
idant  trois  heures. 

en  faisant  varier  les  conditions  de  température,  on  n*ar- 
lais  à  l'acide  méthylfumaramique,  mais  on  obtient  comme 
principal  une  substance  bien  cristallisée  qui  présente  la 
tion  du  méthylaspartate  monoéthylique.  L*auteur  en  a 
le  sel  cuivrique  qui  correspond  à  la  formule  suivimte  : 

C"H2*08Az2Cn  +  2H>0. 

donne  Tacide  méthylaspartique  en  le  chaufTnnt  en  tube 
rec  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  calculée,  on  sature 
par  de  Taminoniaque  et  on  laisse  évaporer  dans  un  courant 
rêne  sulfuré.  L'acide  méthylaspartique  obtenu  par  ce  pro- 
id  à  133-134'  et  est  identique  à  celui  de  Koerner  et  Me 
t)tenu  par  l'action  de  la  méthylamine  sur  les  éthers  neutres 
es  fumarique  et  maléique. 

0  r/^  Vanhydride  maléique  sur  la  nirthylamine.  —  L'anhy- 
aléiquc  a  été  préparé  par  distillation  d'un  mélange  d'oxy- 
'  de  phosphore  et  d'acide  maléique,  le  produit  brut  n  été 
lar  des  cristallisations  répétées  du  benzène  sec. 

lies  d'anhydride  maléique  ont  été  dissoutes  h  froid  dans 
:»s  de  benzène  sec  distillé  sur  le  sodium.  On  prépare,  en 
ne  solution  titrée  de  méthylamine  dans  l'alcool  absolu,  on 
î  ensuite  lentement  des  quantités  moléculaires  de  ces  deux 
s.  La  réaction  est  assez  vive,  il  y  a  dégaj^ement  de  cha- 
par  le  refroidissement,  toute  la  masse  fait  prise  ;  on  re- 
es  cristaux  blancs  et  on  les  fait  recristalliser  de  l'alcool.  A 
ir  ils  se  présentent  sous  forme  de  lamelles  blanches  bril- 

1  fusibles  à  149*»  ;  ils  se  dissolvent  dans  l'eau,  mieux  dans 
et  difficilement  dans   léther;   ils  sont  très  solubles  dans 

acétique. 

substance  possède  les  caractères  d'un  acide,  elle  addi- 
e  brome  en  solution  accti(|ue,  le  nitrate  d'argent  produit 
4pité  blanc  altéré  par  la  lumière.  Elle  se  dissout  à  froid 
ïs  alcalis  caustiques,  mais  en  chauffant  il  y  a  dégagement 
hylamine  ;  si  l'on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  élimination 


lit 
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complète  de  le  méthylamîne,  il  reste  un  résidu  d*aci<1e  rumaric] 
Si,  au  conlraire,  oo  chaufle  au  bain-raarie  en  pré^^ence  rie  bar 
que  Ton  éliuiine  Ih  baryte  par  Taci^Ip  suiruriqui».  î)  n^^le  un  ré^îd 
(l'acide  uialt'ique. 

Si  Ton  fhaulTe  l'acide  fusilile  à  119**,  d  comrix^ïice  ;i  fj 

160"  une  huiltî  qui  se  j>renrl  par  refroidissement  eii  ni 
Cette  substance,  cristallisée  de  Féther,  est  fusible  à  W-93!% 
est  identique  à  la  mélhyifumarimine.  Elle  fond  dans  Teau  boïi 
lante  et  reste  (pielque  temps  en  sur  fusion,  elle  est  très  solu 
dans  l'alcool»  moins  dans  l'éther  et  très  peu  dans  le  benzène; 
se  dissout  à  froid  dans  la  potasse  avec  une  couleur  rose  ;  si  i 
vient  à  saturer  cette  solution  avec  un  acide,  il  se  pri'^cipite  Tac 
fusible  Q  149". 

L'iniino  correspond  à  la  formule  suivante: 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  Tacide  C'^H'^AzO*»  fnsibli 
1 19^,  décnt  précédemment  par  l'un  des  auteurs  sous  le  nom  d'iic 
méthylfumfirique,  est  Tacide  méthybualéinamique  isomère  de 
tlt!  Koerner  et  Menozzi. 

Action  dp  ffttihyffride  ttmléiqur  sur  réthykaiine,  —  Si  Ton  i 
agir  à  froid  des  quanlilés  équimoléculaires  d*éthylamine  en 
lion  benzénique  et  d'anhydride  maléique  en  solution  alcoolique,  i 
obtient  ime  substance  bien  cristallisée,  bluncbe»  qui,  dissoute 
l'alcool  bouillant,  se  séptu'e  par  refroidissement  en  petites  laroâ 
fusibles  à  120".  Ces  cristaux  correspondent  à  la  iormide  suiva 

C»H9Âz03. 


Leur  solution  dans  raclde  acétique  additionne  (aeilementj 
brome  m^^me  à  froid,  leur  solution  aqueuse  donne  avec  le  nit 
d'argent  un  précipité  cristallin  qui  brunit  à  la  lumière  ;  ils  se  < 
solvent  sans  altération  dans  les  alcalis  caustiques,  ils  sont  rep 
[)it«'»s  en  ajoutant  un  acide.  La  potasse  à  chaud  les  décompose  ni 
Jégaf^'-einenl  de  mélhyUimiue,  la  baryle  ag'il  de  même.  Un  trai^ 
ment  à  la  potasse,   suivi  d'acididcation  h  Tacide  chlorbydr 
dontie  de  Tacide  lumarique,  tandis  que  la  barj'te  d«ns  les  m^ 
conditions  donne  de  Tacide  rnaléique. 

Ce  composé  est  donc  l'acide  élbylmaléinatnique  ;  si  on  le  chao 
au  bain  d*huile  k  180-20CK,  Il  distille  une  substance  huileuse  ( 
cristallise  par  le  refroidissement;  cette  substance,  reorislaJlisée j 
henasèno  bouillant,  se  pré^eate  en  cristaux  fusiblee  à  46*^6  *, 
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onstituent  réthylfumarimine  tandis  que  Ton  devrait  s'attendre  à 
I  fonnation  de  1  éthylmaléineimine. 

Action  de  Faabjrdride  maléique  sur  la  benzylamine.  —  Si  Ton 
père  dans  les  conditions  décrites  ci-dessus,  la  benzylamine  donne 
Dtseî  avec  Tanhydride  maléique  un  produit  cristallin,  que  Ton  pu- 
fie  par  cristallisation  de  Talcool  dilué.  Il  se  présente  sous  forme 
9  petits  cristaux  fusibles  à  iSS"",  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
liB  solubles  à  chaud,  très  solubles  dans  Talcool  et  Téther  et  près- 
ne  insolubles  dans  le  benzène. 

Cette  substance  est  l'acide  benzylmaléinamique.  Si  on  le  chauiTe 
a-dessos  de  son  point  de  fusion,  il  commence  à  distiller  vers  150® 
se  substance  huileuse  qui  se  solidifie  bientôt  en  une  masse  cris- 
lUinequi,  après  cristallisation  de  l'alcool,  est  fusible  à  67*,5.  Cette 
ubstance  est  la  benzylmaléinimine.  L'acide  benzylmaléinamique 
dditionne  facilement  le  brome  en  solution  acétique,  le  composé 
»romé  se  sépare  de  la  solution  acëticfue  sous  forme  de  prismes 
irillants  fusibles  à  80®.  Dissous  dans  l'alcool  saturé  d'acide  chior- 
i}ilrii|ue  sec,  on  obtient  facilement  l'éther  éthylique  qui,  cristal- 
fié  dans  l'éther,  se  présente  sous  forme  de  lamelles  brillantes  fusi- 
les  à  140-1  il®.  g.  p.  jaubert. 

Sur  quelques  combinaisons  de  la  choline  et  de  la  nèvrine  ; 
'.  S.  GOniiEYITCH  (Bull.  Soc,  des  îwturalisfos  de  Moscou,  dans 
ourn.  Soc.  phys,  chim,  /?.,  t.  28,  p.  126).  —  Four  résoudn»  la 
uestion  de  la  présence  de  la  ntHrine  (C^H^^AzO)  dans  la  matirn* 
érébral^,  l'auteur  ponse  qu'il  est  avant  tout  nécessaire  de  con- 
laitre  exactement  les  propriétés  des  diverses  rombinaisons,  tant 
e  cette  base  que  de  la  choline  (C*H**Az()*).  L'auteur  a  étudié  les 
iropriélés  de  ces  deux  bases  et  de  leurs  chlorhydrates;  il  a  montré 
[oe  c'est  par  erreur  qu'on  a  admis  que  le  chlorhydrate  de  choline 
l'est  pas  précipité  par  le  tannin  et  que  le  chlorhydrate  de  névrine 
\e  donne  pas  de  précipité  avec  l'acide  phosphotunfjrsiique.  Il  a,  de 
>lu5.  étudié  les  combinaisons  suivantes  :  picrate  de  choline;  picrate 
!e  né\Tine  (point  de  fusion  26:3^-26i'';  à  23%  100  p.  H«0  dis- 
olvent  1,09  p.  de  sel);  chloroplatinate  de  choline  (à  21®,  100  p. 
[•0  dissolvent  17,19  p.  de  sel);  chloroplatinaliHJe  névrine  (à  20^,5, 
00  p.  H*0  dissolvent  2,6H  p.  )  ;  chloraurate  de  choline  me  présentt^ 
as  de  point  de  fusion  constant;  à  23**,5,  100  p.  H*0  dissolvent 
,49  p.)  ;  chloraurate  de  névrine  (point  de  fusion  227-232»;  à  21^,5, 
00  p.  H*0  dissolvent  0,297  p.);  combinaison  du  chlorhydrate  de 
îholine  avec  OHgCl*  (point  de  fusion  249-251»;  à  2i»,5, 100  p.  H«() 
lissolvent  1,77  p.  »  ;  combinaison  du  chlorhydrate  do  névrine  avec 
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ông-Cl^  (point  de  fusion  281-234^5)  et  avec  lIlgCl«  (point  de  imi^ 

L*auleur  a  remarqué  la  propriété  que  possède  à  un  nssex  1 
degré  le  cliloropîatinate  de  diolioe  de  trhniiger  sa  Tonne  cris 
liîio,  ol  il  a  mofitré  que  le  moyen  le  plus  canimodp  pour  - 
leur  mélange  de  [tetites  quantitéi;  de  choline  et  de  né\i 
de  tranâlbrmer  ces  bases  en  chloroplatinates.  Le  cldoroplatinale^ 
eholine  et  la  combinaison  du   rhlorhydrule   de  cette   bas»*  ns 
ll^À^  sont  comploteront  insolubles  dans  rnlcool  sUls  sont  par 
tement  pui-s,  mais  la  présence  d'autres  matières  peut  les  i 
solublG8  d'une  faç^n  sensible;  ceci  a  une  grande  inqiorî 
tique  dans  Télude  par  le  procédé  de  Briej?er,  des  exlraii 
uîaux  ou  des  végétaux. 

L'expérience  monlre  que  les  chlorliytir-iirs  th  rlndiar   rï 
névrine  n'éprouvent  aucune  moiliricaiion  lorsqu'on  évapore  leil 
solutions  avec  de  Tacide  ehlorhydrique»  ni  par  ébullitiou  nvco^ 
Teau  de  baryte,  ai  par  l'action  de  i'alcooïale  de  sodium  ; 
ropiniou  de  Liebreich  et  de  Gram»  les  chloro|ilaliaates  de  olj 
et  de  névrine  ne  se  transforment  pas  Tun  en  l'auti^e  par  recrisÊ 
sation,  A.  convi»K 

Fermentation  ammoniacale  de  Tacide  urique  ;  F.  et  h* 
TINI  {Gazz.  ûlutn.  itûL,  t.  26,  11»  p.  *^2u  Réponse  au  tnnaS 
M  K.  Gérard  (C,  /?.»  t.  122,  p.  1019).  o.  r.  ml-hkht. 

Sur  les  leucomaïnes  de  la  matière  cérébrale  ;  V.  S.  GOI 
VITCH  (JhilL  Soc.  des  uattirnJIsteîi  de  Afofioou,  dans  thurn.  S^ 
phvH.  vhim.  /?.,  t.  28,  2'  jiartie,  p.  126).  —  L'auteur  fait  une 
tique  ri{îoiu-euse  du  travail  de  Thudirbum  sur  les  leucomaînee^ 
la  matière  cérébrale,  dons  lequel  il  remarque  de  graves 
Ensuite,  il  Tuonlre  que,  malgré  rafHrmaiion  de  rîrieg"er,  la  t 
de  la  névrine  dans  le  cM^rveau  huuiaui  normal  est  au  ih> 
teuge.  11  a  d'abord  choisi  pour  ses  éludes  le  cerveau  de  boeuf,  < 
le  btit  de  résoudre  la  ipieslion  de  ta  présence  de  la  névrine  û 
cel  organe,  LVtxtrait  aqueux  de  matière  cérébrale,  traité  par 
procédé  de  Brieger  pour  enlever  les  ptomaïnes,  ne  contient  pas  ( 
névrine,  mais  on  y  trouve  deux  leucomaïnes. 

Le  ehloraurate  de  Tune  d'elles  coiiltent  18.38  0/0  d*oret  S^l,020^ 
de  chlore  j  son  chlorhydrate  se  dissout  dans  Talcool*  il  n'est 
déliquescent  à  l'air;  le  picrate  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ;  i 
fond  à  197-i9Ô*. 

Le  chloroplatinate  de  la  seconde  leucomame  cristallise  en  petit 
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octaèdres  rouge  orangré  ;  il  est  difflcilemeut  soluble  dans  Teau 
bouillante;  il  contient  37,82  0/0  de  platine;  le  chlorhydrate  est 
soluhle  dans  l'alcool  absolu  et  cristallise  en  longues  aiguilles  non 
déliquescentes  à  Tair;  par  ébullition  de  sa  solution  avec  la  potasse, 
on  perçoit  une  odeur  de  sperme;  le  picrate  se  décompose  par  la 
chaleur  sans  fusion  et  sans  explosion. 

Une  étude  plus  complète  de  ces  leucomaïnes  a  été  impossible  à 
eause  du  peu  de  matière.  La  présence  d'une  troisième  leucomaïne 
daas  Textrait  aqueux  de  la  cer\'elle  de  bœuf  parait  probable,  mais 
œ  corps  n*a  pas  été  isolé;  son  chlorhydrate  est  insoluble  dans 
ralcool,  mais  ce  n*est  pas  cependant  de  la  neuridinu.  L'extrait 
aqoeox  contient  en  outre  de  Turée  et  de  la  choline;  quant  à  cette 
dernière,  on  ne  sait  pas  si  on  doit  la  ranger  au  nombre  des  leuco- 
maïnes du  cer\'eau  ou  bien  si  elle  n*est  qu'un  produit  de  décompo- 
âition  de  substances  plus  complexes.  Les  deux  premières  leuco^ 
maînes  ne  sont  pas  des  produits  de  décomposition  des  substances 
complexes  du  cerveau,  car  la  choline  est  la  seule  base  retirée  des 
produits  de  la  saponilication  de  l'extrait  alcooliciue  de  cei*velles 
préalablement  épuisées  par  Teau  a.  corvisy. 

Sur  le  protagon  de  la  matière  cérébrale;  7.  S.  GOULEVITCH 
[Bail.  Soc.  dos  naturalistes  do  Moscou,  dans  Journ.  Soc.  phys, 
ebim.  R.^  t.  28^  2«  partie,  p.  127).  —  Le  protagon  fut  extrait  du 
cer\eau  de  bœuf  par  le  procédé  de  Liobnîich.  Après  avoir  étudié 
la  faron  dont  ce  corps  se  comporte  avec  h»s  dissolvants,  l'auteur  a 
cherché  à  en  déterminer  le  poids  moléculaire  par  la  méthode  de 
Raoïilt;  mais  les  solutions  benzéniques  à  0,6  0/0  <ie  ce  corps 
Dabaissent  pas  le  point  de  congélation  du  benzène,  et  à  basse 
température,  on  ne  peut  obtenir  de  solutions  plus  concentrées,  car 
le  protagon  est  très  peu  soluble  dans  le  benzène  froid.  Kn  tous  cas, 
le  poids  moléculaire  du  prolagon  ne  peut  être  moindre  que  3000 
id'après  la  formule  C*«oH'M>«Az5HO'»^:i8H9). 

Par  saponification  du  protaf^on,  on  a  obtenu  la  choline  (et  non 
la  urvrine  »  et  ."i5  0/0  d'un  mélanj^e  de  cérébrine  et  d'homocéré- 
brine. 

Comparant  ses  proprtîs  ob?»(;rvalions  avec  les  observations  anlé- 
rieun-s,  l'auteur  arrive  aux  conclusions  suivantes  :  1"  le  prola^jon 
n'est  pas  un  inélanf^  de  lécéthine  et  de  cérébrine,  mais  un  individu 
chimique  ou  bien,  ce  qui  est  plus  probable,  un  mélange  de  plu- 
sieurs composés  voisins  par  leur  structure  et  leurs  propriétés  ^peul- 
élre  un  mélange  de  «pielqnes  homologues  et  isolo^^ucs)  ;  ïJ*  le  pro- 
lagon se  décompose  avec  facilité  ;  3*»  il  est  possible  que  la  formule 
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moléculaire  du  protagfon  soit  deux  ou  trois  (ois  la  formule  doon^ 
par  Texpérience  ;  en  faveur  de  cette  idée,  on  peut  itv 
la  détermination  du  poidî^  moléculaire,  la  séparation. 
divers  auteun»^  d*un  tier&  de  la  quantité  totale  de  phoôphore^  i 
rinfluenco  de  divers  diSî»olvant&,  et  au8si  rindication  d» 
Kossel  de  Iti  fonmitioii  de  doux  acides  eonteuaut  du  i^ 
lorsqu'on  saponifie  pur  raJcoolate  de  sodium  la  solution  beûzcu 
de  protagon;  4**  jUî^qu*ici  on  no  sait  pas  si  le  soufre  entre  datti»  < 
constitution  du  protagon  ou  bien  si  on  ne  Ty  trouve  i|ue  par  mi 
de  quelque  mélange. 

Confirmant  les  résultats  et  eoniplètani  les  ïruvaux  de  Slailtfia^^ei 
Tauteiu'  a  montré  par  ses  observatians  que,  ilaus  les  coudjUog 
normales,  Forganisme  humain  n'élimine  par  Turine,  ni  la  rhoi 
ni  les  produits  les  plus  directs  de  la  tnmsformalion  de  cette  sali| 
tance  (névrine,  bêtaïne,  musearineK  mais  seulement  un  peu 
Iriméthylamine,  \.  lionvtsY. 

Action  des  acides  sur  les  sels  des  combinaisons  nit 
H.  KONOWALOW  (D,  cL  G,,  L  29,  p.  2193).  —  I.orsqu'on 
|mr  les  acides,  les  sels  des  corps  cycli(jues  nitrés  dans  les  c| 
laléi^ales,  ou  obtient,  suivant  l'acide  employé,  des  corps  dit 
mais  isomères.  Les  acides  faibles  régénèrent  le  ilérivé  nit 
sa  forme  stable  {st\,  tnndîs  que  les  acides  forts  le  séparent  soi 
forme  instable  {Ih  labitet. 

Les  isomères  Ib  réagissent  directement  sur  le  perchlorure^ 
fer,  ce  que  les  isomères  si  ne  font  qu'à  Tétat  de  sels. 

Xylyliùtrométimne.^Sï.d^u^  la  solution  glacée  d^in  st-l 
de  ce  dérivé,  ou  ajoute  peu  à  peu  de  Kacide  suUurique  d| 
refroidi,  il  se  forme  d*aborrl  une  émulsion,  puis  il  sa  séparai 
corps  cristallisé  qu'on  essore  et  qu'on  lave*  Ce  corps  répond  ij 
fonnule  du  xylylnitrométliane  et  cristallise  en  ai^uilk^s  par  éva|,i^ 
ration  de  la  solution  benzénique  dans  lo  vide»  Il  constitue  le, 
xylylnitrométhane ,    soluble   dans   Talcool,    Tétlier,    le  bt^u^cfl 
Tacétone,  l'éther  océtique,  et  peu  soluble  dans  la  lipoïno; 
cristallisation  dans  ralcoo)  et  l  ucétoue,  U  reprend  la  forme  9Uib|| 

Le  ///-xylylnilrométhane  se  transforme  à  la  température  or 
naire,  surtout  sous  rinfluenee  des  rayons  solaires,  en  une  Huile  ( 
Ton  retrouve  la  forme  stable  et  un  corps  à  fonclion  aldéhydi 
donnant  une  combinaison  bisullitique  cristallisée.  Lorsqu'on  Ira 
la  forme  Ib  par  la  soude»  il  se  précipite  une  poudre  blanclie  ce 
iituée  par  la  modification  si. 
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Le  point  de  fusion  de  la  forme  Ib^  pris  en  plongeant  le  tube 
capillaire  dans  un  bain  préalabiemeiil  chautTc,  est  de  03*^. 

Lorsqu'on  précipite  par  l'acide  sulfurique  les  solutions  alcalines 
de  risomère  Iby  il  n'y  a  pas  de  modificatioii  ;  si  la  précipitation  est 
effectuée  par  l'acide  carbonique,  on  obtient,  au  contraire,  l'isomère 

5/. 

DipbénvlDitrométbane  (C®H*)*CH-AzO.  —  En  opérant  de  même 
qae  pour  le' dérivé  précédent,  on  obtient  ce  dérivé  sous  la  forme  Ib, 

Ce  corps  est  très  instable,  il  devient  liquide  à  la  température 
ordinaire  et  se  décompose  é^lement  lorsqu'on  porte  à  Tébullition 
SI  fiolatîoQ  benzénique.  Dans  les  produits  de  la  décomposition,  on 
trouve  de  la  benzophénonoxime  et  l'isomère  st. 

Le  point  de  fusion  est  situé  vers  90''. 

PbéByUsopropylmtrométhane  C«H5.CH(AzO«)-CH^CH3)«.  —  La 
forme  Ib  se  comporte  comme  les  formes  correspondantes  des  déri- 
vés précités.  Elle  fond  à  54''. 

Les  formes  instables  du  nitromononaphtèneel  du  nitrodiisoamyle 
seeondaires  sont  liquides.  Le  Ib  phényléthylnitrométhane  est  cris- 
tallise. 

L'auteur  a  cberché  à  transformer  directement,  par  action  de 
l'acide  acétique,  les  isomères  st  en  dérivés  Ib  ;  il  n'y  a  pas  encore 
réussi. 

Le  dinitro  et  le  trinitromésitylène  (voir  article  suivant  et  c/, 
UalL,  p.  97»  ne  semblent  pas  fournir  d'isomère  Ib.       e.  blaise. 

Sur  la  nitration  des  combinaisons  nitrées  ;  M.  L  KONOVA- 
LOFet  A.  TCHITCKIHE  (DiiU.  Soc.  des  naturalistes  de  Moscou  y 
•ians  Journ.  Soc,  phys.  cbini.  /?.,  t.  28,  "^^  partie,  p.  127».  —  Les 
auteurs  ont  obtenu  un  dinitromésitylène 

XIP(l) 

par  Faction  de  Tacide  azotique  fumant  sur  le  composé  nitré. 

\CH2Az02  (5; 

Ce  corps  dinitré  cristallise  dans  le  benzène  en  {;ros  cristaux,  (pii 
paraissent  être  des  octaèdres  du  système  monoclinique;  il  fond 
à  8o^5-86^ 

Les  rechercbes  continuent.  a.  couvisy. 
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Oxydation  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ;  H.  BDEII 

(D.  cb,  G.y  t.  29,  p.  2080).  —  Lorsqu'on  traite  Talcool  triphényl- 
vinylique  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  présence  de 
Talcool,  il  y  a  fixation  d'alcool,  sur  la  liaison  éthylénique,  pois 
oxydation  avec  formation  de  Téther  éthylique  de  la  phéuylbenzolne 

((:6H5)2=C  0-C2H5  (C6H5)2=G-0-C2H5 

M         +1  +0  =  H20+  I 

G6H5-C.OH      H  C«H5-à0 

Cette  réaction  s'efTectue  seulement  avec  les  sels  d'hydroxylamine 
et  non  avec  la  base  elle-même  ;  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
est  ainsi  transformé  en  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

L'opération  s'effectue  en  chauiTant  à  l'ébuUition  pendant  douie 
heures  un  mélange  d'alcool  triphénylvinylique  (2  gr.),  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  (S^^bO)  et  d'alcool  absolu  (30  gr.).  On  pré- 
cipite alors  par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  concentré. 

L'éther  éthylique  de  la  phénylbenzoïne  présente  difTéreDtee 
formes  cristallines.  Aucune  méthode  directe  ne  permet  de  mettre 
le  carbonyle  en  évidence,  mais  par  ébullition  avec  la  soude  alcoo- 
lique très  étendue,  il  y  a  dédoublement  en  éther  éthylique  du 
benzhydrol  et  acide  benzoïque 


. 


(C6H5)2=c-o-C2ii5     H        (C6H5)2=c:h-o-c;2U5 

CûH^-CO  ONa""      G^Hî^-COONa 

E.    BLAISE. 


Sur  la;4.5-diphényloctane-2.7-dione;  C.  HARROBS  et  6.  B8- 
CHENBACH  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2121).  —  En  réduisant  la  benzy- 
lidùne-acétone,  les  auteurs  avaient  obtenu  précédemment  (BalL^ 
3"  série,  t.  16,  p.  875)  la  4.5-diphényloctane-2.7-dione 


G6H5-cn = GH-G0-GH3  G6H5-C:H-GH2-C0-CI  P 

+  1P=  I 

C6H5-GH=CH-GO.GH3  G6H5-GH-GH2-GO-GH3 


Celle  dernière  donne,  sous  riiilluence  de  rélhylato  de  sodium,  ua 
produit  (le  condensation  qui  doit  répondre  à  l'une  des  formules 
suivantes  : 

G6H5-CH-GH2-C-CH3  ceHS-CH-CH^ 

I  )CH,  I      ;^g-(:h3  . 

OHs-CH-ciP-co  ccns-cn-G-œ-ciP 

Mais  la  dicétone  primitive  peut  également  résulter  de  la  condeu- 
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satkm  de  la  beiizylidèneacétone  non  réduite,  avec  la  benzylacétone 
qui  se  fonne  en  inéme  temps  dans  la  réduction.  On  aurait  alors 
pour  la  dicétone  la  formule 

C^H»-CH =CH-C0-CH3  C»H5-CH-CHa-CO.GH3 

(MI*-CH>-CH2-CO-CH3        ""  C»H5-GHa-GH-(  :0-CH3 

et  pour  le  produit  de  déshydratation  la  constitution  suivante  : 

c«n5-cn-cnM:-cn3 
c»h*-ch2-ch-co-c:h 

Néanmoins,  il  a  été  constaté  que  la  benzylidèncacétone  ne 
réagit  pas  sur  la  benzylacétone  en  présence  de  Téthylntc  de  sodium, 
et  Faction  du  brome  et  de  Tacide  azotique  sur  la  dicétone  montrent 
que  les  premières  formules  doivent  être  adoptées. 

RédueiioQ  de  la  dicétone.  —  La  réduction  est  effectuée  nu 
moyen  de  Talcool  saturé  d*acide  chlorhydrique  et  de  la  poudre  de 
zinc;  il  se  forme  ainsi  deux  corps  :  une  pinacono  interne  et  un 
cariiare 

OH^-CH-CH^-CO-CH'  (:«IP-CH-CH2-0()H)-CH3 

I  +3H2=  I  I 

fTH^-CH-CH^-CO-GIP  C6H--CH-GH2-(.K()H)-CH3 

G6H^-CH-GH2-GH-C»3 
=  I  I  +-2H30. 

reHS-CH-ClP-GH-CIP 

Le  l.2-diméthyl-i.r)HliphényI-hoxainéthylène  ain.-i  obtenu  fond 
«jsez  bien  à  97®;  néanmoins,  il  reste  encore  dans  le  licpiidtî  (|uelques 
particules  qui  ne  fondent  qu'à  140®.  Ce  carbure  bout  v(m\s  5^70**. 

Oxydation  de  la  dirclonf*.  —  En  chauffant  au  hain-ruario  la 
dicétone  »2gr.  i  avec  de  l'acide  azotique  concentré  i:2Uj^^r.  )  pendant 
deux  heures,  et  précipitant  par  l'eau,  on  obtient  un  corps  ((ni  est 
purifié  par  dissolution  dans  Téther  et  précipitation  par  la  lifrroïiH». 
Ce  corps  fond  entre  1^0  et  i3.V  et  se  comporte  c  )mnie  le  mélange 
de  deux  dinitrobenziles  isomères  obtenus  par  Zagnmény  dans  la 
nitration  du  benzile.  La  réaction  s'effectuerait  de  la  manière 
suivante  : 

r/ii^-cn-CHM:()-(:n3  c/ir-cn 

(/415-co  Azf)2(;6ir«-C() 

I     +'1\7APU-.  I     +2Il-n. 

r/H'^-CM  AzO^C/'IP-CO 

Arliou  dn  hvonw.  —  Le  brome  ilonn»^  une  réaction  conqih^xe 
40C.  cHiM.,  3«  8ÉR..  T.  xvui,  1897.  — Trav.  étrang.  '•> 
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qui  peut  être  expliquée  de  la  manière  suivante.  On  obtient  d*abord 
rhexabromodicétone 

C6H5-CH-GHBr-CO-CHBr2 

C6H*-GH-CHBr-GO-GHBr2 

et  celle-ci  se  décompose  ensuite  en  donnant  du  bromure  de  stilbène 
et  de  la  bromacëtone.  Il  se  forme,  en  outre,  des  dérivés  de  bromu- 
ration  plus  avancée  du  stilbène 

C6H5.CH-GHBr-CO-CHBr2  G6H5-GHBr 

I  +2Br2=  I         +2BraGH-C0-GHBr» 

G6H5.GH-GHBr-GO-GHBr2  G^HS-GMBr 

G«H5-GHBr 


I         +  8Br  =  G»4H8Br«  +  4HBr. 


G«H5-CHBr 

La  réaction  s^efîectue  en  liqueur  acétique  à  130^.  Il  se  sépare  à 
chaud  une  quantité  notable  d*un  corps  fusible  à  207'',  cristallisant 
dans  le  xylène  en  petits  prismes  et  très  analogue  à  rhexabromodi- 
benzile  de  Fittig  et  Stelling. 

L'hexabromo4.5-diphényloctane-2.7-diono  est  obtenue  en  pré- 
cipitant par  Teau  le  produit  de  la  réaction,  d*où  le  corps  précédent 
a  été  séparé  par  filtration.  Par  rccristallisation  dans  Talcool,  on 
obtient  des  aiguilles  fusibles  à  190-191*. 

La  liqueur-mère ,  précipitée  par  un  excès  d'eau  fournit  u  n 
mélange  de  tétra  et  de  pontabromacétone. 

Los  auteurs  efTecluenl  des  recherches  analogues  sur  Toxyde  de 
mésihyle,  la  phorone  et  la  benzalacctophénonc.         e.  blaise. 

Sur  la  diphônyldiphônylône-  et  la  tôtraphénylénepinaco- 
Une;  H.  KLIN6ER  et  Cari  LONNES  (/>.  rh.  G.,  t.  29,  p.  2152).  — 

Diplirnyldiphcnylèncpinurolinc  ,Q«^4.i^C-C0-C«H».  —  Ct»tle  pina- 

coline  a  cic  obtenue  par  oxydation  du  diphriiyKliphéuylùne-éthy- 
Icnc.  Klle  cristallise  facilement  dans  racétoiic  et  fond  à  172*. 

Klle  avait  été  déjà  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  ben- 
zoyk*  sur  le  tri[)hénylniéthane  potassé  par  Hanriot  et  Saint-Piorre, 
qui  lui  avaient  attribut''  la  constitution  C«H»-G0-C«H»=C(C«H5)*. 
D'après  les  auteurs  allemands,  la  réaction  s'effectuerait,  au  con- 
traire, d'après  les  équations  suivantes  : 


(G6H'»)3GK=    *  >GK  +  H«, 

/'H*VV  (  0611^2  V 

>j:k  +  (Mis-co-Gi  z=  Kci  -t-  y:-co-G«H\ 

CH]^/^  G6H5/ 
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Le  chlorure  de  benzoyle  ni  le  chlorure  d*acélyle  no  réagissent 
sur  la  pinaeolino  à  150-160*.  La  potasse  alcoolique  la  (knlouhle  en 
acide  benzoîqueetphényldiphcnylèneniéthane.  L'acide  iodhydrique 
rumant  fournit  à  chaud  un  carbure  C^H^^  cristallisant  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  2â5*,  et  qui,  par  oxydation,  donne  un  corps 
fondant  à  168*  et  répondant  h  la  composition  C*®H***0*.  L'acide 
odhydrique  enlève  donc  seulement  à  la  molécule  uu  atome  d'oxy- 
fène,  et  la  réaction  peut  être  exprimée  di*  la  manière  suivante  : 

^C-CO-C«HS  +  H2=l|2()+  \y 

OH'/  C«H* 

Tétrapliénvfrnrnînncolino  \  i       .  —  Les  auteurs 

^  (:''[P-C«H* 

root  obtenue  en  rai>îml  réagir  Ui  chlorure  d'acétyU»  et  la  poudre 
de  zinc  sur  une  solution  éihérée  de  lluoronecétone.  Cotte  pinaco- 
line  cristallise  dans  le  benzène  en  tables  fusibles  à  258'\ 

Elle  se  forme  également  lors([u'on  chaulTe  le  bromure  de  tétra- 
|)hénylène  avec  de  Teau  à  150**.  Il  semble  donc,  (Taprès  cette  réac- 
tion, que  sa  Ibnnule  de  constitution  soit  la  suivante  : 

\/ 
0 

«^pendant  elb*  apfuirtient,  d'après  \v>  auteurs,  à  la  série  des 
H'ina«"olinos  et  duit  s'écrire 

I         ! 

ainVnjue  le  prouvent  les  faits  suivants.  CbauiTéc  a\«M'  la  potasse 
aby^limie,  elle  donne  un  acide  C^«in«0^  fusible  m  :2î2-!2ii^  la 
J-benzopinacoline  se  dédouble  de  iiiéuir  (mi  tripliénylniétbaue  ri 
acide  benzoïcpje 

H i-OH  II -nll 

1         !     1  I         M 

cm'^    1    (7115  (7,ip__(/.in 

LViiie  (:*«H"»()*,  chanlïé  h  :H0",   perd    dr    TriMi   rt   régéuèn^ 
la   pinacoline.  Son    sel  d'argent,  cbaulTé  à  2:]0--2.M)",    pml    de 
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Tacide  carbonique.  Cet  acide  s'oxyde  en  liqueur  alcaline  et  donne 

l'oxyacide 

(C6H5j2=c-OH 


i 


l»H4-C6H*-GOOH 

fusible  à  177-179,  transformable  lui-même  en  une  lactone  qui  fond 
à  218-219«. 

Traitée  avec  précaution  par  Tacidc  iodhydrique,  la  tétraphény- 
lènepinacoline  donne  un  carbure  C*®H*«,  isomère  avec  celui  que 
fournit  la  diphényldiphénylonepinacoline  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
et  fond  à  215*.  Oxydé,  il  se  transforme  quantitativement  en  un 
corps  C*«H*«0*,  fusible  à  269°.  Le  carbure  ne  lixe  pas  de  brome  el 
répond  vraisemblablement  à  la  constitution  suivante  : 

Ç6H\ 


I        >C CH 

(56H3 — (ieH* 


Tétraphénylènepinacone,  —  Son  diacétate 

(G6H*)2=G(0-GO-CH3) .  (0-G0-(::H3)G=(G6H*)2, 

cristallise  en  feuillets  fondant  à  270**.  La  saponification  par  la  po- 
tasse alcoolique  le  décompose  en  fluorcnecétone  et  alcool  fluo- 
rénique.  L'acide  sulfurique  à  70  0/0  donne  à  100°  de  la  pinacoline. 

£.    BLAISE. 

Ëther  du  benzhydrol  et  benzopinacolines  ;  H.  KUNGER  et 

Cari  LONNES  [D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  218).  —Les  auteurs  confirment, 

au  sujet  de  Téther  oxyde  du  benzhydrol  (C«H5)«-CH.0-CH(G«H*)« 

les  résultats  obtenus  par  Linnemann  (Ann.  d,  chem,,  t.  133,  p.  6). 

(C«H5)«-G— C-(C«HS)* 

oL-iwiizopinacoline  V/  .  —  Son  poids  molécu- 

laire (mesure  tonométrique  dans  i'acétont»)  correspond  bien  à  k 
formule  C^^H^O,  Réduite  en  solution  amylique,  par  le  sodium, 
elle  donne  un  corps  fusible  à  210°  qui,  contrairement  aux  travaux 
de  Delacre,  serait  le  tt'*traphényléthane. 

Lï^her  (G«H5)^GH-GiG«H'>j<-0-G((:«H*i)*GH(G«H»)«  obtenu  par 
Delacrcî,  ne  serait  (ju'un  inélanj^^e  de  pinacoline  et  de  tétraphényl- 
élhane. 

p-bcnzopiimcolinc  (C«H'>)3=G-G0-G«Hî^.  —  Le  poids  molécu- 
laire correspond  é^'alenieiit  à  la  formule  C'^H*^0,  et  cette  pinacoline 
ne  diffère  de  la  précédente  qu(,^  par  sa  constitution  dissymétrique. 


i 
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Traitée  par  le  zinc-éthylo,  olle  fournil  un  nleool,  puif%  un  carbure 

^Delacre).  Mais  ce  demior  ne  siérait  pas  lo  tiHraplnMiyléthyl^ne, 

comme  il  résulte  des  travaux  de  Delacre^  ce  serait  un  isomère,  ((ui 

pourrait,  comme  le  tétraphénylélhylène,  donner  par  mluction  du 

tétraphényléthane  symétrique. 

(C6H5)2C  — GH-OIP 
(CTP)3C-CO((?^H5)  ">-  (06H5)3C-GHOH-C«H5  -V  \y 

,C«H*PC— CH-C«H5 

\/  m->-      (C«H5)2CH-CH(C«H5)2. 

OH* 

E.    BLAISE. 

Acide  o.-phtalaldéhique  et  bases  aromatiques;  R.  6L06AUER 
[D.  eb.  G.  y  t.  29,  p.  2036).  —  L'aeidi^  o.-phtalaldéhique  forme, 
d'aprè?  Racine  {Ann.  iL  Chein,^  t.  239,  p.  78),  un  sel  d'aniline  qui 
peut  être  représenté  par  la  formule  : 

yCOm 

Liet>ermann,  par  contre,  a  trouvé  [D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  2346)  que 
les  combinaisons  formées  avec  la  ^naphtylamine  et  la  tétrahydro- 
({uinoléine  sont  insolubles  dans  la  soude  et  leur  a  attribué  les  deux 
formules  tautomériqnes  : 

x:o  y  GO 

NCII.AznC^in^'  CH. 


CH.Azil.C»"!!" 


L*anleiir  a  précisé  Taclion  des  hases  primaires  el  seeondainN 
sur  l'acide  o.-phlalaldéhiqne. 
Il  a  vérifié,  dans  tous  les  cas,  le  schéma  de  Ibriiuilion  suivant  : 

i  mol.  acide  +  i  mol.  haso  —  1  mol.  d't'au. 

Les  base»  secondaires  se  sont  toujours  eomporlées  comme  hi 
tétrahydroquinoléine  de  I^iehermann.  Leurs  comhinaisons  ne  se 
dissolvent  dans  la  soude  froide  (pfaprès  un  conta(»t  ou  une  a^ntatiou 
prolonjrés  ;  l'élévation  de  leuqiéralure  les  décoiuposr»  en  acide  et 
base. 

Ce  sont  ainsi  des  dérivés  oxyphtalidiques,  d(»  formule  : 

r/'HV  >o 
^(:n-AzH2 

Qunnt  aux  comhinaisons  des  bases  primaires,  on  doit  admettre», 
en  raison  des  solubilités  très  différentes  des  composés  d'aniliue 
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et  (ÎG  p-naphtylamine,  «pi'clles  se  présentent  sous  deux  tonnes  tau- 
tonuTi(iuos. 

Lîi  plus  soluble  dans  la  soude  serait  la  forme  «  normale  »  ;  c'est 
aussi  la  plus  importante. 

Toutes  les  combinaisons  de  Tacide  phtalaldéhydique  avec  les 
bases  primaires  dissoutes  dans  la  soudo  froide,  précipitent  par 
addition  (racide  acétique  en  donnant  la  forme  normale 

/G02H 

La  d(\-.^iccatioa  raniùne  ces  précipités,  même  à  température 
ordinaire,  à  la  substance  primitive. 

On  doit  en  conclure  que,  si  les  bases  primaires  réagissent  prin- 
cipalenwut  d'après  la  Ibrmuh»  normale,  les  bases  secondaires 
obéissent  uniquement  h  la  fornude  oxyphtalidique.  Le  schéma  le 
plus  ^^énéral  est  donc  celui  de  Libermann  : 

M:Hr:ÂZ.R.H' 

dans  leipiel  H'  est  remplacé  par  H  pour  les  bases  primaires  et  par 
un  radical  pour  les  bases  secondaires. 
L'auteur  résunu»  ensuite  les  composés  sur  lesquels  il  a  opéré  : 

PhtalnMt'hvdate  d'a-naplityhimiiio (V'H\    >0 

M:H.A/.H.C»0|r 


A\om 


CH.Az.c:i' 

>-nni»hlvlainid(»...    ..     C>\\\    >() 

^CH^iAzILC'oH" 

A\0 

—  p.-loIiihli<l«' VS\\\    >() 

^cii.azU.cûiim:»') 

—  i).-t(dui.l.'. ('.'•11  \ 

\(:!i-Az.(:6ii*,r.i|3) 

—  iiu'-thvlimili.l.' (:*11\    >() 

.  (  :<  ) 

—  trli'ahv.lrn(iiiiiU)lriiM' .     C"!!^;'^    >() 

ClLAz-CUl'o 

en 

j»i'lrri.li.l.' C/liV      >(> 

^  CII.Az.CHl'O 

II.    COI'AIA, 
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Action  du  chloroforme  et  de  la  potasse  sur  l'acide  méta- 
amidobensoiqne ;  Walter  John  ELUOTT  (Cbem.  Soc,  t.  69. 
p.  1513).  —  L'auteur  a  fait  réagir  la  potasse  en  solution  aqueuse  et 
le  chloroforme  sur  Tacide  métamidobenzoïque.  Après  trois  quarts 
d'heure  d'ébullition,  io  mélange  est  décoloré  par  le  noir  animal, 
filtré,  acidifié  par  l'acide  acétique  et  abandonné  au  repos.  On  sépare 
le  produit  qui  s'est  déposé  et  on  laisse  reposer  de  nouveau.  On 
obtient  ainsi  un  corps  se  décomposant  vers  300^  et  ne  se  dissolvant 
que  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  d*où  les  acides  lo 
ref»^ipitent  à  froid.  Ce  composé  répond  à  la  formule  G*«H*«Az*0«  ; 
cependant,  il  ne  se  combine  point  au  bisulfite  ni  à  Tammoniaque, 
mais  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Cet  acide  est  décomposé  par  ébullition  avec  l'eau  ou  les  alcalis 
en  fournissant  de  l'acide  métamidobenzoïque. 

Il  se  combine  à  la  phénylhydrazine  en  donnant  une  combinaison 
qui  n'est  point  une  hydrazone,  mais  qui  répond  à  la  fonnule 

C«H5-Az=Ai-GH  =  CH-Az= Az-(:«H5. 

De  toutes  ces  réactions, l'auteur  conclut  qu'on  doit  attribuera  ce 
composé  la  constitution  suivante  : 

L'action  de  la  phényihydrazint»  donnerait  (l'aborvi  nai<-ance  a 
une  osazone  : 

C'AzH«OM;  =  Az-AzH-<:*II^ 
C«*H'*Ai*0-  4-  2C*H»AzHAzH«  =  |  f  illH)  -t-  H«, 

(:UzH«0«-C  =  Az-AzH.(:'H* 

puis,  l'hydrogène  réagirait  en  meltaiil  de  l'arido  iiirtîiinidoIxMi/imiuo 

en  liberté,  en  même  temps  que  se   formerait,  par   transf>osilion 

CH.Az=Az-C«H5 
moléculaire,  le  compose  n  .  a.  vai.euh. 

Œ-Az=Az-CfiH5 

Action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  alcoylées  sur  la 
brométhylphUlimide  ;  E.  RISTENPART  (D.  rh.  G.,  t.  29,  p.  ±h±{S) 
[9.11.96].  —  I.  Drométhylphtalimiiîc  et  diêthylainina.  —  LorMinon 
ehaufTe,  pendant  trois  heures,  à  100'»,  en  tul)e  scellé,  un  iiiélan«;e 
intime  de  brométhylphlaliniidr  (:23  gr.)  et  de  diéthylaminr  (1»J  ^^r.), 
on  obtient  un  sirop  orangé  foncé,  impivgFié  de  cristaux  d«"  hnjinhy- 
«irdte  de  diéthylamine  et  dont  il  serait  diiïicile  de  sépai-er  ladiélliyl- 
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amiDo-tHliylphtaliïaide  Connue,  à  causa  do  Textréme  sotubilUé  <lif 
ce   (leniier  coq»s.  F^ri  IVusant  iïouillir   le  prcxluit  do  la   ivacUon, 
pendant  dmix  heures,  tm  rélriiçéniiit  asctindiini,  ave(^  ciïn\  ibis  soi; 
poids  rracide  clilorhyririqiie  k  20  0/0>  Tacido  phlalt(}ue  bu  $épar 
et,  après  tiUrnlion»  concoutratioii  H  addition  de  potasse  < 
en  fragments,  on  voit  inonler  h  ia  surface  mie  huile  biui       ,  ^; 
soumise  k  la  distillation  fnictionaée,  fouroit  de  la  diéîhyïèthyït*tie 
dinmine  jaire  (5  à  6  gr,). 

Celte  base  AxH^*G^H*.A2(C*H*i*  constitue  un  liquide  mobilifl 
lfans|>aront,  fortement  alcaliii,  attirant  avec  avidiU't  rhumtdité  ( 
l'acide  carlioiiiquo  de  Tair»  bouillant  h  115**  et  ayant  une  deiisii 
de  0,827  à  18^5.  Elle  est  diacide.  Son  rhhrhyfirnfr  est 
soluble  dans  Teau.  I^e  cblovopktimte  C»H<«A55**H*rtCI*  cristAllh 
en  prismes  allonfçés  qui  se  décomposent  versSiiO**.  l,e  chhrmtraie 
dont  la  eompositiou  anormale  est  ex|irimée  par  ta  fonuuli 
CfiH**Az*,2AuCP,  forme  des  aigiiilïes  aplaties  jaun«*-ci trou,  qui  i 
décomposent  i\  ifyt'^Le  picvfde  C^H<«Az^,2C6H»Az^O"  se  préseiM 
en  aiguilles  jaunes  dtk^omposables  vers  211^. 

Le  sulfure  de  carbone  réagit  vivement  sur  la  diùlhyléibyléo^ 
diamino  en  donnant  des  prismes  quadratiques,  do  «*.ompositio 
C«H**Az*.GS* ,  qui  brunissent  vers  145-150"  avec  dej^aj^eineB 
d*hydrogène  sulfuré  et  entrent  en  fusion  a  1511*. 

La  phénylthiorarbonimide  se  combine  à  la  dirthylélhylènediamia 
avec  une  forte  élévation  de  température»  en  fournissant  une  rai 
cristalline  qui,  après  une  double  eristaltisation  dans  ralcool,  sepr 
sente  en  lamelles  blanches,  iusibles  a  80*,  oITrant  la  compoâilioci  ( 
a  dit *thyhw inoéthyîphènyltlno-tin^f^ 

CSH^AiILCS.AKH.Gm^AitCaH^l^ 

La  rAaetîon  de  la  dit^tbylaininc  sur  la  brométhylphtalimide  < 
toute  différente  lorsqu'elle  s'efTeclue  en  présence  de  TélhanoL 
eflet,  lorsqu'on  tait  bouillir  quelque  temps  au  i-éfrigérant  ascen^ 
dant  10  grammes  de  brométhylphtalimide  avec  8  grammes  d*aniii3 
el  11  centimètres  cubes  d'alcool,  et  cfu*après  la  vaporisation  de  i 
dernier,  on  cbaulTe  le  résidu  à  150'»,  on  obtient  une  masse  cristal^ 
Une  qui,  puriflée  par  cristallisation  dans  Teau,  constitue  la  p-ùxè 
tbylphtsHnùdt'  Cm^0^^kzAm\KOH,  fusible  \\  ^26^ 

IL  Bnmtt^thylpliiaUmide  et  éthyhmiiut*,  —  Lorsque  ces  dei 
corps  réagissent  en  solution  alcoolique  refroidie  à  afiéro,  ou  obtieii 
la  ^'bromodwthylphtnlamide 

r«iu^G0.AztLC2m 
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i|ui,  après  cristallisation  dans  Falcool  ou  dans  io  benzène,  fond 

A  une  température  plus  élevée,  une  seconde  molécule  d'éthyla- 
mioe  intervient  dans  la  réaction  pour  enlever  au  corps  précédent 
1  molécnle  d'acide  bromhydrique  et  donner  naissance  à  la  vinylé- 
thflplitalainide  symétrique 

^  "  <CO.AïH.C2H5' 

fiisibie  à  104*,  après  cristallisation  dans  le  benzène. 

La  solution  chlorhydrique  de  ce  corps  a  permis  a  Tauteur  de 
préparer  le  cbloroplat'mate  cristallin,  fusible  a  lUS-lUÔ"*,  le  cblor- 
Êunie  amorphe,  fusible  à  itTy-Xtl''^  et  le  pivrafr  cristallin,  fusible 
iil7à-. 

L'auteur  a  constaté,  eu  outre,  que  la  formation  de  la  vinyléthyl- 
phtalamiiie  est  accompagnée  de  la  production  (Pune  certaine  quan- 
tité de  ô^xéth ylphtalimide. 

ni.  Ùromt'thyîphtRhmide  ri  nu'lhylamine.  —  Kn  abandonnant  k 
un  repos  prolongé  (deux  siMuaines)  une  solution  alcoolique  des 
deux  corps  et  en  évaporant  ensuite  Talcool,  on  obtient,  par  le 
reTroidissement  et  la  concentration  répétée  de  la  solution,  un  dépôt 
de  méthylphtalimide  C«HH)«  =  Az.CH»,  fusible  à  133*. 

Il  parait  probable  qu'il  y  a  eu  d'abord  formation  de  brométhyl- 
méthyl[»htalamide  ou  de  vinylméthylphtalHmide  qui,  par  la  concen- 
tration de  la  solution,  se  transforme  en  méthylphlalimide,  avec 
^ÏDiination  de  brométhyiamine  ou  de  vinylamint». 

IV.  Dro/w-tlivlplifaliiniiie  et  fiminoniaqiw,  —  En  opérant  en 
solution  alcoolique,  on  obser\e  la  formation  de  p-oxéthyl|)htalimide, 
comme  dans  la  réaction  (h?  l'éthylamine.  F^ir  contre,  lorsqu'on 
dirige  pendant  cinq  à  huit  heures  un  couruul  <le  gnz  ammoniac 
sec  dans  la  bromélhylphtahmide,  maintenue  en  fusion  vers  140-1 50*, 
il  y  a  formation  de  triphtalyltriamidotriéthyUmiinr 

A2[(.:2H*.Az(CO)2C/'H*p. 

Le  produit  «le  la  réaction  constitue  une  masse  viscjueuse  qu'on 
ïiébarrasse  par  TmIcooI  bouillant  de  la  brométhylphtalimide  inal- 
N'^rée.  La  ^>oudre  blanche  qui  reste  sur  le  filtre  est  successivement 
lavée  \\  l'alcool  bouillant  (»t  à  l'eau,  puis  recristallisét»  dans  l'acide 
a«*étique  concentré.  La  hase  oht(»nut»  fond  a  1H7*,5  et  forme  des 
sels  bien  définis. 

I/C  bromh^dralo  G^'H^^Az^O.HBr,  qui  prend  naissanc**  dans  la 
préparation  même  de  la  base,  présente  avec  celle-ci,  à  part  (pielques 
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difiércHices  de  solubilités,  une  ressemblance  extraordinaire,  (la 
roblienl  on  évaporant  h  siccilé  la  li(|ueur  lîltrée,  traitant  le  résidu 
par  le  sulfure  de  carbone  bouillant  pour  enlever  la  brométhylphtal- 
iinide,  puis  par  Teau  bouillante  pour  dissoudre  le  bromure  d'au* 
monium  et  faisant  cristalliser  le  résidu  insoluble  dans  Tacide 
acétique  concentré.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  23r><*. 

Le  chlorhydrate  se  prépare  par  dij^estion  de  la  base  avec  l'acide   ; 
chlorhydrique  et  cristallisation  des  flocons  obtenus  dans  Tacide 
acétique  crislallisable.  11  fond  à  244*,5. 

En  chaufîant  la  base  pendant  deux  heures  a  150*  avec  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  il  y  a  élimination  d'acide  phtalique,  el  la 
liqueur  filtrée,  additionnée  de  trois  à  quatre  fois  son  volume 
d'alcool  bouillant,  laisse  déposer  par  le  refroiilissement  des  cristaux 
irisés  de  chlorhydrate  de  triamidotriéthylamine 

Az((î2H4.AzH2)3.3HCl. 

Le  bromhydrate  correspondant  s'obtient  en  chauffant  pendant 
deux  heur(»s,  à  150*,  le  bromhydrate  de  la  base  triphtalylée  avec 
un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'acide  bronihydrique,  \ 
de  densité  1,18.  11  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  fines  aigruUIei  1 
arborescentes,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  300°.  Le  chJoroplaU'  \ 
natc  cristallise  en  tables  hcxa^^onalos  cpii  noircissent  vers  250*  et 
entrent  en  fusion  à  280*  en  se  décomposant.  Le  chloraurate  cons- 
titue des  lamelles  jaune  foncé  qui  fondent  h  185*  avec  décomposi- 
tion. Le  picrate  se  présente  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles 
avec  décomposition  vers  225*. 

Four  préparer  la  hase  libre  Az(G*H* .  AzH*)^,  il  suffit  de  traiter 
le  chlorhydrate  par  d(»s  fragments  d(î  potasse  caustique  et  d'agiter 
énorgiquenient  h?  liquide.  On  voit  peu  à  peu  monter  à  la  surface 
une  huile  brune,  épaisse,  qui  devient  transparente  après  la  dessic- 
cation. Ce  liquide  constitue  la  base  pure  et  ne  larde  pas  à  se 
concréter  en  attirant  l'acide  carbonique  de  l'air.  Cette  base  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther. 
Elle  bout  à  2()3",  sous  la  pression  de  714  millimètres  et  a  une 
densité  de  0,1)77  à  19''.  Son  drrivé  trihenzoyh'^  préparé  au  moyen 
du  chlorhydrale,  d'après  la  méthode  usuelle,  se  présente  en  tables 
hexa^^onales  fusibles  à  148-1111'*.  th.  sch.neider. 

Sur  des  bases  secondaires  et  tertiaires  hydroxylées  et  halo- 
gênées  ;  S.  GABRIEL  et  R.  STELZNER  (I).  ch.  G,,  t.  29,  p.  2S81).  — 
Réduction  de  la  \t.-phényloxazoUne.  —  Tandis  que  les  bases  telles 
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que  le  pjTrol  et  et  la  pyridino,  se  laissent  r^»duire  sans  ouvrir  leur 
chaîne,  Ir^  hases  qui  routienuout  (h»s  noyaux  à  la  l'ois  azotés  et 
oxygénés  ou  sulfurés,  no  n'»sistcnl  jias  à  riiydroj^énaliou. 

Cosl  ainsi  que  le  dimélhyUiiiazol  est  réduit  par  le  so<iiuin  et 
ralcool  en  éthylamine  et  propyiinercaptan. 


S  SH 

cip/ 

ri  ri 


CH,/\;G-CH3        .  CW/         CH2.(.H3 


CW'ii^ "Az  CH3-CH-''  Azll2 

Héceuimeiit,  K.  Fischer,  en  réduisant  de  la  même  manient  un 
diphënyioxa/ol  a  obtenu  la  benzylpln'*nyloxéthylamine, 

i) 

C\V^ i^Az  en-' AzH 

La  'X'jflivnyloxnxoline  réduite  par  Tidcool  auiyli([neol  le  sodium, 
fournit  une  hase  liquide  distillant  à  180-182*  sous  iO  eentimùtres 
et  qui  constitue  roxéthylbenzylauiine. 

(•H2^^^('-('CH5  (:ii20ii    (:hm>h-' 

r.M2^ L'az  ci|2 Azll 

Son  chlnmnnrnli'  loiid  n  lor»",  >itn  picrnfr  h  iîj.'i-f.ir)'». 
L'arii'^  rlilnr!i\dri(|u<*  h   170"  l«»  Iransfuiim'  r\\  rJi/orlivflrnfe  dr 
Hjlor^tliylht'/i/yhnji/jr 

«  :•  ip-(:h2- \zH-(  :i  im:i  r-'ci .  1 1(  ;i 

qui  f  jnd  à  lUii'*,  d(;iit  \v  rhlovnphUiwit**  est  ru  prismes  rou^M^s  fon- 

Li  hr  tin  fhylhrnzyJfiminr  lourFiit  d<>  nién)r  un  hrumliydrntt' 
foïiflîint  à  l'.Mi-i'Jl"  L»t  mi  j)icriit«'  rn  îiij^uillcs  jainifs  fuiulant  à  117". 

U-  hr'fUiliydrîitr  dr  la  \n\>r  hrnnu'e  est  salure  parla  pnla>se  (»l 
'ii-tillé;  il  fhlraiiir  une  laibl»^  quanlil»'*  d'une  hase  linil<-iise  qui  doit 
Hre  la  viiivJhrti/yhmiino i :«H»-('.H*-Azl U \\\  i  :H*,  car,  tout  en  étant 
Il  II  hroinéf,  fllf  ré^n''n»*n'  par  Ta^idt^  hrninliydriqu«\  le  hroinhy- 
■Irat*-  fusihie  à  192<».  H  reste  dans  le  hallun  un  produit  linilt.Mix  qui 
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cristallise  et  fournit  des  cristaux  rhombiques  incolores,  fondant  àttf 
et  constituant  la  dihonzylpipérazino 

CH2Br-CH2 
C6H5-CH2-A2H         +  AiH-CH2-.C«H» 

CH2-GH«Br 
=  2HBr  -L  C6H5.GH2.Az<[]||î"^U2>Ax-CH2-C6H*. 

cx)mme  la  synthèse  directe  Ta  démontré. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  réagit  en  solution  aqueuse  sur  le 
bromhydrate  de  brométliylbenzylamine  et  fournit  la  n.-benzytëtbf-  j 
lène-pseudosulto-urêe  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  fon»  \ 
dant  à  165-166^  ■ 

^  i 

CH2Br  (:H2/^C-AzH=G'm.(3AïH     ] 

I                         -f-2CSAzH  =  IlBr+        •  i 

CH2.AzH-G'ïir  0H2 lÎAz  \ 


Benzylatnine  et  oxyde  d*êthyh)ne.  —  On  mélange  les  deux  corps. | 
en  ayant  soin  de  refroidir,  on  abandoime  ensuite  quelque  temps  à  ï 
la  température  ordinaire,  puis  on  chauffe  à  100^  pendant  troisheurai;! 
Il  se  fait  un  mélange  d'oxéthylbenzylamine  et  de  dioxétliylbenzy- 1 
lamine.  Cette  dernière  bout  à  225-2â5<',5  sous  40  centimètres  M  ■■ 
forme  un  liquide  incolore  et  inodore. 

Quand  on  la  chauflc  en  tube  scellé  à  100^  avec  de  Tacide  brom- 
hydrique  saturé  à  0°,  on  obtient  le  bromhydrate  de  di-broméibyt' 
benzylamine 

G6H5-GH2-Az<[i|j2:[c[{2[];;  +  HBf  +  H20, 

qui  fond  à  191*»;  dont  le  picrate  fond  à  i3H-139*. 

Les  eaux-mères  du  bromhydrate  contiennent  le  brombydrate  de 
benzylmorpholine,  lamelles  incolores  fondant  à  234-235*, 

La  benzylmorphoUne  forme  un  liquide  à  faible  odeur  de  benzyK 
aminé  bouillant  à  260-261''  et  se  dissolvant  assez  bien  dans  Teau,  en 
la  rendant  alcaline. 

Son  chlorbydrate  est  en  lamelles  incolores,  fondant  à  144-145*; 
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le  cbhropbtioâte  est  en  beaux  rhomboèdres  rouges,  fondant  à  211* 
avec  décomposition;  le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes,  fondant 
à  184-185*;  le  chloroaurate  fond  à  202-20S*. 

Pipéridineet  pbénatede  y^bloropropyle.  —  Les  deux  corps  réa- 
gissent aisément  en  donnant  la  ^^y-pbénoxypropylpipéridwe 
fflH*«Az.CH«-CHMîH*-0C«H5  qui  bout  a  318-  sou8  755*.  Le  chlo- 
rhydrate cristallise,  le  picrate  fond  k  113*. 

L*acide  bromhydrique  la  transforme  en  ^'^•bromopropylpipé- 
ridine^  dont  le  picrate  fond  à  116-117*.  Cette  base  est  assez  stable, 
mais  elle  se  transforme  lentement  en  un  bromure  isomère  dam- 
■aaiDiD  quaternaire 

C»H««A»-CH«-CH3-CH3Br  =  C^HtOAK::Q||î>(:H2 

Br 

dont  le  picrate  correspondant  fond  à  289-240*,  le  cliloroplatinate 
à  185-187*  et  le  cbloroaurate  à  280*.  l.  bouveault. 

Kjdrmia  et  seU  de  mercnriobensylammonmiii  ;  L.  PE8CI 
(Gfxx.  cbim.  ital.,  t.  26,  II,  p.  5i).  —  L*auteur  a  entrepris  dos 
leeherches  sur  les  combinaisons  qui  peuvent  être  obtenues  entre 
les  aminés  aromatiques  contenant  Fazote  ammoniacal  en  dehors  du 
aayau  aromatique  et  les  sels  de  mercure,  afln  de  voir  si  le  mercure 
entre  dans  le  noyau  aromaticfue  ou  dans  la  chaîne  latérale. 

La  benzylamine  donne  un  sel  de  mercure  représenté  [lar  la  for- 

mult*  suivante  : 

[CH2-r:6H^ 
Az.ng 
H 


'] 


Les  s<*ls  (le  cette  ammoniaque  composée  se  combinent  tacilemo<it 
av«  les  sels  correspondants  de  benzylamino  ;  ce  fait  se  vérifie 
pour  les  composés  mercuriammoniques  [)roprem(>nt  dits,  quand  ils 
ne  sont  pas  préparés  dircctem(>nt  par  les  acides  et  In  base  de  Millon 
(hydrate  de  mercurammoniumt,  mais  par  Taction  de  Tammoniaque 
sur  les  sels  mercuriques.  La  séparation  des  sels  de  mercurammo- 
I  nium  par  le  moyen  des  solvants  est  très  incoinplrtc»  et  même  (juel- 
t  «{uefois  im|)OSsible  ;  ceci  est  le  cas  pour  les  combinaisons  des  s(»ls 
I      >Je  benzylamine  avec  ceux  de  mercuriobenzylamint*. 

Dans  ces  composés,  le  mercure  n'entre  pas  dans  \v  noyau  aro- 
matique ;  ce  fait  est  probablement  commun  à  loulos  les  amint^s 
aromatiipies  proprement  dites  et  les  dilïéreneie  de  ranilim». 
Pour  les  bases  comme  Taniline,  on  connaît  un  nomljre  de  dérivés 
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assez  considérables,  pour  e^tre  assuré  que  le  mercure  donne  doux 
sortes  de  composés,  les  uns  aroniaUipies  (contenant  le  mercure 
dans  le  noyau),  les  autres  ammoniacaux  (contenant  le  mercure  relié 
à  Tazote).  Dans  les  dérivés  de  mercuriobenzylammonium,  le  mer- 
cure est  entièrement  à  Tétat  ammoniacal,  car,  sous  l'action  du  suif- 
hydrate  de  baryum,  de  rhyijosullite  do  soudé,  de  Tiodurc  de  po- 
tassium et  du  bromure  d'ammonium,  il  y  a  régénération  de  la 
benzylamine.  Ces  réactions  peuvent  être  représentées  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

A.  G«B>.CB«.  AzHgHR'  -f  2KI  +  H«0  =  Hgl«  -\-  KR'  +  KOH  -\-  C*lï*'CH*-AtîV , 

B.  C«H*.CII<. AzIIgHR'  +  ?la«S«0"  +  H*0  =  SMlgC  +  >iR'  +  NaOH  -|-  C«HM:H*-AiII«. 

C.  C«II».CH«. AxIlgUR'  +  iBrAiH»  ~  HgBr*  }-  r/Il»CH«AzH«lIR'  -f  ÎAxD». 

Hydrate  dr  nïerouvioheuzylnmmonium,  —  On  l'obtient  seule- 
ment en  solution  acfueuse  en  ajouUmt  au  sulfate 

(C6iis.(:h2  —  Azn^,'H)2so'' 

la  quantité  théorique  d'eau  de  baryte  titrée  ;  on  chaufle,  puis  on 
nitre.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  possédant  Todeur  <ie  la 
benzylamine  et  ayant  une  réaction  causticpie.  Il  absorbe  rapidement 
Tanhydride  carbonique  de  Tair  en  laissant  déposer  une  poudre 
blanche  amorphe  qui  déga^^e  de  l'anhydride  carbonique  au  (*ontact 
des  acides. 

L*hydrate  d(î  mercuriobenzylamnionium  est  une  base  très  éner- 
{jique  qui,  comme  l'hydrate  de  mercurioammonium,  décompose  un 
grand  nombre  de  sels  alcalins,  enlevant  le  radical  acide  j)Our  for- 
mer des  sels  de  mercuriobcnzylammonium  et  h^s  hydrates  alcahns 
correspondants. 

La  présenc(i  de  cet  hydrati^  dans  ses  solutions  peut  être  démon- 
trée d(^  la  manière  suivante  :  on  neutralise*  un  certain  volume  de  la 
solution  au  moyen  d'acide  chlorliydri^pie  ;  il  se  l'orme  un  préeipilé 
blanc  i\\\\n\  lave  i»  l'eau  dislilh'e  et  sèche.  On  c^n  détiTmine  le 
poiils,  puis  on  le  traite  par  une  lessive  de  potasse  à  0,25  0/0.  I-.e 
produit,  séché  à  100-105',  donne  des  chilïres  correspondant  à  la 

iormule 

cqi^-Cll-'-AzlIg.IlCl. 

L'hydrate  de  mcrcuriobeiizylanimonium  réagit  avec  rhyposultite 
de  soude  et  avec  l'iodure  de  potassium  de  la  façon  suivante  : 

<:"H».(:ir.AzH|fn.(>II   :   H*<)  i  S*()J>ia*_-II|rS«0-   l  iXacUl  i-CMr-.CH'.Afll», 
C«II«.CH<. AzHgU.on  r  H'O  ;-  iKl  —  W^V-  -i-  iKOH  -f-  <:«H».CH'.Aia*. 
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Aa  moyen  de  ces  réactions,  il  est  possible  d'arriver  à  des  titra- 

ons  très  exactes. 

Chlorure  de  mercuriobenzylammonium.  —  Quand  on  verse  une 

ilation  de  benzylamiiie  dans  du  sublimé  corrosif,  il  se  forme  un 

écipité  blanc.  Sa  constitution  correspond  sensiblement  à  la  for- 

ule 

6C<^H5.CIP.\«HgH.Cl,C«H».CH3.A*H3.HCI. 

Si,  par  contre,  on  emploie  une  solution  alcoolique  de  sublimé,  le 
érîpité  blanc  change  de  composition  et  répond  à  la  formule 

3C6H*.CH2.A»HgH.Cl,C6I15.GH2.AzH3. 

Ces  faits  démontrent  qu'entre  la  benzylamine  et  le  sublime^,  il  y 
la  réaction  suivante  : 

ii,^JV^-^^H-'.CH2.AiH2=C6H5.CH2,AzHgH.Cl+0«H5.CH2.AzH«HCl 

t  que  le  chlorhydrate  de  bcMizylamine  reste  en  partie  combiné  au 
lercure.  Si  Ton  prépare  ces  sels  au  moyen  de  Teau  bouillante,  on 
la  triple  combinaison 

C«H5.C»-\AzHgH.C;i.(:«H5.C:H2.AzIP.nCl.HgCP. 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  mercuriobenzylammonium,  on  pré- 
ire  d'abord  le  sel  double 

ÔC^HS.CIP.AzlIgHGI.CMls.CHî.ÂzIP.IICl, 

.on  le  traite  par  de  la  potasse  caustique  aqiiiMiso  à  0,2r>  0/0  ;  Thy- 
rale  de  potasse  aussi  dilué  n'agit  pas  sensibloinoiit  sur  Ir  rldonirc 
e  mercuriobenzylammonitun  iH  décoinpuso  scultMiient  k*  chlorhy- 
rate  de  benzylamine.  On  liltre  ensuitr  (.'l  on  lave  k»  i)rci'ipité  avec 
e  l'eau,  puis  on  le  sèclu'  à  100-lO.V. 

Cerompos»'^,  traité  i)ar  do  Tiodure  de  potassium,  se  dissout  raj)!- 
lemenl  en  rendant  le  licjuidu  k)rlcment  alcalin,  d  apn'-s  la  réaction 
■uivaute  : 

Cffi>.CB«. AxBfH.CI  -f  2KI  -  HH)  =  Hpl*  +  KCl  -\-  KOH  f  C"H»-CH«-AiH*. 

Avec  rhyposulfite  de  soude,  la  réaction  est  analogue  : 

CTI».CH*.AzH)rCl  -f  H«0  -f  ^MP'St*  =  S»«gO»  \-  NaCI  -\-  NiOH  +  C*H».CH«.AzH«. 

Avec  le  bromure  d'ammonium,  il  y  a  formation  d'animonia(pi(^  : 

C*H\CH«.AzHfHQ  r  2BrAzH»  =  HgBrM"  "^'1   :  (/H*.t:n-.Azll*  {  iAzII\ 

fsÈilorurt^  (h  Dh'vcuriohenzylunwwninm^  chlorhydrate  do  hon- 
ijkuïine  et  chlorure  mercurique.  —  Cette  triple  combinaison  se 
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forme  en  traitant  par  de  l'eau  bouillante  le  produit  précipité  in 
moyen  de  la  benzylaminc  dissoute  dans  le  chlorure  de  mercure.  H   \ 
y  a  une  réaction  entre  le  chlorhydrate  de  benzylamine  ot  le  chlo- 
rure de  mercurioammonium  qui  a  pour  eflet  la  formation  de  biddo-   ; 
rure  de  mercure  et  de  benzylamine  : 

C«H*.CH2.A2HgHCl-fC6H*.CHi.AzH^HCl=H(jC12+2C«H5.CH2.AiH». 

On  obtient  encore  de  meilleurs  rendements  en  traitant  avec  da 
sublimé  à  Tébullition  le  précipité  obtenu  par  Taction  de  la  benzyl-  ^ 
aminé  sur  ces  sels,  ou  encore  en  ajoutant  à  une  solution  bouillante 
de  chlorure  mercurique  à  4  0/0  de  la  benzylamine  jusqu*à  ce  qu'il  : 
y  ait  un  trouble  persistant  : 

iH«Gl<  -r  SC«H>.CH'.AzH'  =  C«H».CIP.Azng.UCl  +  C«li*.CH*.HCl.HKCP. 

Ce  composé  se  dissout  complètement  dans  Teau  en  présence 
d'iodure  de  potassium  : 

C«H».CH«.AiBfHa.C«H».CH«.Azn«.Ha.HfCl«  ^  ikl  =  ÎHïjI*  -h  iK*:!  -h  *C«B».CH«.Adr. 

Avec  rhyposulflte  de  soude,  il  est  décomposé  de  la  manière  sui- 
vante : 

C«H» .CH« .  AzHgHCI. C*H» .CH«.  AiH« .  HCI .  II(fCl*+S«0»Xa«^.  S«II;K>^  r4Xia+ÎC«HMai»-Al», 

Sulfatn  de  mercnriobenzylammonhun  et  sulfate  de  benzylamiae. 

—  Ce  sel  double  s'obtient  en  faisant  agir  du  sulfate  de  mercure 

sur  de  la  benzylamine.  Il  so  sé))are  une  poudre  blanche  qu'on  lave 

et  sèche  : 

(C«Hâ.CH2.AzHgH)2S()*. 

Avec  riodure  de  potassium,  on  n  la  réaction  suivante  : 

((,'*H».CH«.AiHgH)«SO»  -f-  4KI  +  iU«0 ^îllgl»  f  SO»K«  -j-  9K0H  -f  SC«U*.GH*. AiB*. 

Avec  rhyposulflte  de  soude  et  le  bromure  d*animonium«  on  a 
des  réactions  analogues. 

Nitrate  de  mercnriobenzylammonium  et  nitrate  de  benzyla- 
mine, —  Si  on  ajoute  de  la  benzylamine  à  une  solution  aqueuse 
de  nitrate  mercurique,  on  a  un  précipité  blanc  caséeux  qu'on  lave, 
filtre  et  sèche.  On  obtient  de  belles  lamelles  brillantes  répondant  à 
la  formule  suivante  : 

CfilP-CIP:AzIlgll.Az03.C«ir(UP.AzH2.HAz03. 
Avec  riodure  de  potassium,  on  a  la  décomposition  suivante  : 

C«H*.CH<.AzUg.HAzO\CMl>.CH<.  AzH*.HAz03   ^  2KI  =  Hgl'  p  iKAxO^  -f  iG«H*.CH«.AiH 
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et  des  réactions  analogues  avec  i^hyposuliite  de  soude  et  le  bro- 
more  d'ammonium. 

Aeétête  de  mercuriobenzylanjiuonium  et  acétate  de  benzyla" 
miae.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  en  ajoutant  à  une  soluUou 
d*acétate  de  mercure  un  excès  de  benzylamine  ;  il  y  a  une  légère 
aération  de  température,  puis  il  se  forme  un  dépôt  de  petites  ai- 
guilles blanches. 

Ce  produit  répond  à  la  formule  suivante  : 

C«HV  CH3 .  AiHgHC^HW .  C6H5 .  CIP .  AzHV  CnPO* . 

.\vec  riodure  de  potassium,  on  a  la  réaction  suivante  : 

C«H5 .  CII2 .  A« .  HgH .  C2H302 .  C«H*.  CH2 .  A«H^  G3H*02  +  «Kl 
=  HgP  4-  5CH3(X)OK  +  2C6I P .  CH2 .  A»H2 . 

Le  bromure  de  potassium  et  rhyposulfite  de  soude  donnent  des 
restions  analogues.  g.  f.  jaubekt. 

Sar  le  phényloxindol  et  Tacide  nitrozobensoique  ;  Emile 
nSCHER  (D.  cL  G.,  t.  29,  p.  206^).  —  L'auteur,  en  collaboration 
•Tec  Hiitz,  avait  obtenu  à  partir  de  Toxinie  de  la  benzoïne  et  \mr 
éitmination  d*eau,  un  corps  auquel  il  avait  donné  le  nom  de  plié- 
uylindoxyle  et  la  formule  de  constitution  suivante  : 

c:6Hs-c=c-on 

I         I        . 
AzH-C6H* 

A  la  suite  des  travaux  de  Roissert  sur  im  «cidc  uxindolcarbo- 
in'iu».*  dans  lequel  roxhydrjle  est  fixé  à  Tazolo,  il  «dmol  cpic  le 
corps  qu'il  a  obtenu  peut  répondre  également  h  la  rormuh^ 

HO-Az— C«H* 

L'u.vydation  au  moviMi  du  perman^^anate  ih^  )KTm(ft  pas  do 
Inincher  la  question  ;  en  elTel,  on  obtient  bien  de  Tacide  o.-nitro- 
îVjbeazoïque,  mais  il  se  forme  en  même  temps  de  Tacide  benzoyl- 
aothranilique. 

Otle  oxytlation  s'elTeolm»  en  liqueur  alcaline  et  à  froid  ;  a|»ros 

>*'parution   de   Toxyde  de   manganèse,  la  liqueur  est  additionnée 

«rafi«lf-  chlorhydrique  qui  pnVipitf»  l'acide  lïenzoylanlhranilique. 

L'eau  mère  est  épuisée  à  l'élluT  et  les  solutions  élhrrées,  forto- 

ioc  cHiif.,  d*  SBR.,  T.  xvui,  1897.  —  TraT.  étrang.  10 
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ment  concentrées,  laissent  déposer  Tacide  o.-nitrosobenzoMiue 
qu*on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  absolu.  Cet  acide  est 
incolore;  il  brunit  à  180^  et  se  décompose  à  210^.  Il  est  trèepeo 
soluble  dans  Téther  et  le  benzène  ;  plus  soluble  dans  ralcool  abâofai 
et  l'acide  acétique,  des  deux  dernières  solutions  sont  colorées  ea 
vert. 

Réduit  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque, à  iiO",  en  tutai 
scellés,  l'acide  o.-nitrosobenzoïque  se  transforme  en  acide  anthrt-  il 
nilique.  e.  blaisb.  | 

8nr  les  dArivéa  de  la  phtalaiiae  ;  Otto  BROMBERG  {D.  cb.  0.,  i 
t.  29,  p.  1484).  —  L'auteur  indique  la  préparation  d*ime  série  de  ^ 
corps  dérivés  de  la  phialazine,  de  la  phtalazone  et  de  l'isoindol,  j 
réunis  dans  la  liste  suivante  :  j 

i-Beniylphlala»one G^H*;^   ^Aa^H  ] 

1 .3-Benzylméthylphluhizoue C«H*(    ^  Az^-GIP 


\  .3-BonzyléthyIphtaluzuuc C^H^^^   ^ Az^-C^HS 

>AzH 
GO 
X(GiIli) 

1 .4-BeDzyléthoxyphtaluziue C^ll*/  ^Az^ 

N}(OG2H5) 

i  .4-Bcnz\iphéuoxypht4iluziiio G^H*       ^^^^ 

\g(OG2H5) 

Afin  de  comparer  entre  eux  les  dérivés  alcoylés  et  les  métbyl- 

chlorophtalazines  déjà  étudiées,  Fauteur  a  préparé   en   outre  la 

série  suivante  : 

yG=GH.G»IP 

Propylidènephlalide G«I1*<    >0 

\G0 

/GO.GlP.CHa.CH» 

Acide  butyropliénonc-o.-carbouiquo G^HK 

NGO^H 

1-Propylphlulûzonc G6H*(^  ^Az^H 
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/OH(C?H') 
hlalimidine C«H*<  >AiH 

•lehloroiihtdaniie C«H«(^  ^As^ 

>0 

<:o.c*H« 

/C(C*H«) 
»htaluonc G«H*C     ^Ai^H 


\/ 


GO 
G(CW->) 


ichloi-ophtalaainc 0»H*^  ^ As» 

<3H(C*H«) 
>A«H 

H.  GOPAOZ. 

I  dériTés  de  Tindaiol;  K.  AUVrERS  (ZV.  (^/i.  G.,  t.  29, 
—  L*auteur  a  montré  précédemment  il),  eh.  G.,  t.  24» 
que  les  oximes  des  o.-amidocétones  aromatiques,  sou- 
Taction  de  l'anhydride  acétique,  engendrent  dos  dérivés 
ponificution  ramène  aux  oximes  primitives  : 


.,^,H^  ^H*û/  \az.G3H30 


ii*^   /Az         +iH20  =  Gqi*^  ^Az.OH  +  GïH^Oa. 
^Az.G2H30  ^Azm 


-T,  en  vertu  de  w  fait,  avait  supposé  (/>.  r/i.  G*.,  t.  26| 
que  \ii^  groupe  acétyle  entrait  en  jeu  selon  l'équation  sui- 


^GH 


G41*^    ^^AzOH        =n20  4-G«H»(^   '^^^>0- 
X\zH.G()GIi3  ^AzuG 


GIP 
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Il  avait  assimilé  ces  dérivés  aux  oximes  de  Tiemann 
j.Az-0  K.C=Az-0 


r 

Az=C.R  C«H*.Az-C.H 

Azoximes.  Dérivés  de  Fitindaiol. 


R.Cf        I     ,  I  \ 


II  faut  observer,  cependant,  que  les  azoximes  sont  des  coq 
indifférents  et  très  volatils,  tandis  que  les  dérivés  eo  questionnai 
très  sensibles  à  Taction  des  alcalis  et  non  entrainables  par  I 
vapeur  d'eau. 

Afind*éclairer  la  constitution  de  ces  corps  isindazoliques,  Tautei 
s'adresse  au  dérivé  phénylé  : 

C6H*<^r>AzH. 

Or,  To.-amidoacétophénone  se  laisse  facilement  transformer  € 

is-^méthylindazol  : 

/C.CU3 
C^HK  l>AzH. 
\Az 

L*o.-amidobenzophénone  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  11 
corps  dont  la  réduction  engendre  le  phénylindazol  : 

C«H*<  >AzH, 
\Az 

et  de  formule  brute  C*3H«oAz«0. 
C'est  vraisemblablement  ris.-2.3-oxyphénylindazol 

C<5II\  i>Az.OH. 

Le  procédé  de  formation  (le  ris. -3-mélhyliiuiazol  par  la  méthoc 

do  Fischer  s'expliquerait  alors  par  la  suite    des   réactions   su 

vantes  : 

.     /CO.aP  /CO.CIP 

(:HP<  +  NuSU^Na  =  (:^H\  -f-  NaCI  ; 

\\z2(:i  ^Az-Az.SO^Na 

/Co.(:h3  /Co.ciP 

(:«H\  +  H-»  =  CeH\  ; 

\Az-Az.8(>3Na  XAzll.AzlI.SCPNa 

/CU.CH3  yC.OIP 

C^HX  —  H20  =  (^.qr'<  >Az-S()3Na  ; 

NAzH.AzHSœNa  nAz 


/C.CIP  /(:.GH3 

>^  '    ■" 

^Az 


C«H*<   >Az.S03Na  +  lI.Ull  =  C;«ir<  |>AzII  +  SO*NaH. 
\Az  ^Az 
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En  admettant  une  semblable    grénération    pour  \o  «ft^riv^  de 
l'o.-amidobenzophénone,  Thydrogénation  se  traduit  par  l'équation  : 


Pmt  contre,  Toxydation  entraine  une  rupture  du  noyau,  avee 
«légagement  d*azote. 

Cette  constitution  a  reçu  un  appui  d*un  mémoire  de  Reissert 
ID.  ci.  C,  t.  29,  p.  689)  qui  décrit  un  acide  n.  oxyindol-a. -car- 
bonique 

CfiUX  >G.C02H, 
\AzOH 

OÙ  lliydroxy lamine  fait  ('paiement  partie  inlégranU?  du  noyau. 

Gel  oxj-phénylindazol,  traité  à  chaud  par  les  alcalis,  donne  de  la 
benzophénone  et  un  corps  dont  la  composition  centésimale  corres- 
pond à  la  sienne  propre*.  Cet  isomère  est  d'ailleurs  beaucoup  plus 
stable  que  le  composé  primitif;  sa  structure  est  encore  douteuse. 

Le  phénylindazol,  engendré  par  la  réduction  du  corps  hydroxylé 
instable,  est  un  \Tai  dérivé  de  Tindazol,  et  présente  deux  modill- 
eations.  dont  les  conformations  respectives  n*ont  pas  été  détermi- 

ttéCï.  H.    GOPAUX. 

Phènyloxytriasola  aabstitaéa;  G.  TOUNG  (/>.  c/i.  G.,  t.  29, 
p.  2811  j.  —  Dans  un  travail  Sur  un  groupe  de  phényloxytriazols 
^li-  cL  G.,  t.  29,  p.  1951),  M.  Widman  a  obtenu  [)ar  a^i^itation 
^ioe  de  la  benzylphénylsemicarbazide  un  diphényloxytrinzol 

I  I 

Az  Az 

azH.^V:(.m:6ip  ^_  „,,^  _^      az|/\|(:-c«ip 
Ci  i azIP  (oii)(:'-Î — !Iai 

L'auWur  a  obtenu  le  même  corps  avec  quelqu(îs  autres  dérivés 
I«run  procédé  peu  différent,  déjà  décrit  Tannée  dernière  {Cliem. 
Soc.,  IHdT),  iOBd),  en  oxydant  en  solution  alcoolique,  un  mélan^çe 
'*^  phénylsemicarbazide  (»t  d'aldéhyde  benzylique. 

Il  a  de  plus  montré  (pic*  cette  méthode  était  ^uérale  ot  donnait, 
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en  partiouliery  avec  l'aldéhyde  cinnamique»  le  oompoaé 

I 
Az 


A^     ]|C.CH=GH-G«H» 

(OH)CP Kz 


Il  pouirsuit  actuellement  ses  recherches  avec  des  aldéhyc 
grasses.  L.  «)uvbault. 

SjatliéM  d§  la  3»prop7liaoqttilioléin§;  l.  ALBAHART  (D.  < 

(j.«  t.  29,  p.  2S90).  —  L*auteur  a  employé  la  méthode  de  Gabriel 
a  fait  réagir  Tanhydride  butyrique  et  le  butyrate  de  sodium  sui 
cyanure  d*o.-cyanobenzyle.  On  obtient  le  cyanure  pseudodibuiyr 
cyanure  de  benzyle-  o.-cyané 

GAs 

<0  C-G>HT 

I 
GA»       0-G0.G3HT 

en  aiguilles  soyeuses  fondant  à  lOB"". 

Ce  dernier,  chauffé  avec  de  la  potasse  aqueuse,  se  dissoul 

Tacide  chlorhydrique  précipite  un  volumineux  précipité  qui,  ap 

recristallisation  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  221*,  peu  soltÂ 

dans  les  Alcools  méthylique  et  éthylique»  la  ligroïne  et  le  sulfure 

carbone,  presque  insolubles  dans  Teau,  assez  solubles  dans 

autres  dissolvants  neutres.  Ce  corps  est  le  S  .d-propylcyanisoei 

bostyriie 

GAz  GAz 

>C  C-G3H^  ^=G-G3HT 

G«HK  I  =G«H*<         I 

NGAz       OH  \GO-AzH 


Si  Ton  emploie  la  potasse  alcoolique  on  obtient  le  composé 

GAz 

À  G-G3H1 

G«H*<  I 

NGAz     ocm^ 

qui  fbnd  à  80*. 

Le  propylcyanisooarbosiyrile^  traité  par  Tacide  sulfUrique  f 
blâment  étendu  à  chaude  s'hydrate,  perd  de  Tacide  carbonique 
donne  le  propyliaocarboêtyrile  qui  cristallise  dans  l'alooGl  ed  i 
guillea  Jaunes  fbndant  h  180-1 81  •. 
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L'oxychlomre  de  phosphore  le  transforme  en  1  .S-ehloropropy- 
isoqaÎDoiéîBe 

NCCI=A« 

qui  bout  a  SOâ-SOS*.  C*est  une  base  faible,  son  ohhroplatinale  se 
décompose  à  195*  ;  son  chloroaurate  fond  à  140-141''. 
La  i  .S-méihQXYpropylisoquinoléine  qui  en  dérive  aisément 

<CH  G-C>HT 

I 
U(0CH5)=Aa 

bout  à  881*  et  possède  une  odeur  de  fleurs;  son />/cni/e  fond 
i  190-1S4'';  son  ehloroplatinate  à  169-170^;  son  chioroaurato  à 
130-1». 

VéihoxypropyUsoqmnoléine  bout  à  287^  ;  Bon  picratn  fond  à  180*  ; 
SCO  fàhroplatinate  h  178-18!^. 

L'z'pbénoxrpropylisoquinoléine  est  liquide,mais  sonp/cra/efond 

Enfin  la  réduction  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge, 
réduit  le  chloropropylquinoléine  en  S-proprlquinolàhie  qui  bout 
i  270*  et  possède  Todeur  de  la  quinoléine. 

Son  ehloroplatinate  fond  à  189*,  son  chloroaurate  h  118*  et  son 
pitrate  à  161*.  l.  bouveault. 

itade  sur  l'acide  citrasinique  (i*"  partie);  Williams  James 

SEUi(CÂei27.  Soc,  t.  69,  p.  Ii47).  —  L'auteur  a  essayé  d'appli- 

qiier,  dans  la  série  pyrldique,  la  réaction  de  Reimer  et  Tiemann 

qm  consiste  dans  la  préparation  des  aldéhydes  phénols  par  Faction 

du  chloroforme  et  de  la  soude  sur  les  phénols.  II  a  opéré  sur 

racide  citrazinique  auquel  Hofmann  et  Behnnanu  ont  attribué  \i\ 

fonnule 

C-C02H 

HO-Cîll 


Il  a  obtenu  le  dérivé  disodé  de  la  monoaldéhyde,  Tacide  monoal- 
'^éhytlique,  Toxinie  du  composé  précédent  et  eulîn  le  s(î1  de  phéuyl- 
liydrazine  de  Thydrazone. 

Parthc  kxpbrimkntalb.  —  On  mélange  25  grammes  (facide  citra- 
ônique,  200  grammes  de  soude  et  125  grammes  de  chloroforme  et 
OQ  chauffe  à  reflux  pendant  six  heures.  La  liqueur  filtrée  est  saturée 
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il^rtnliydride  nirhoniqne  et  laisî>e  précipiter  une  matière  qui  cmlafl 
lise  flans  l'eau  hoiiillante  avec  deux  moléciilf^s  d*eati.  Si  r.  "  ;. 
dit  Irt  solution   aqueuse   !^aturtH>  à   Ih  lt'm|iérature  oi*din  u 

obtient  deâ  aiguilles  cotiLenant  5  molAeules  d*eau  de  cHâtaUidalioiij 

La  soin  lion  aquonse  de  ce  roin|>osL*  prtVijiite  par  Taride  chlorhjfl 
drique.  en  donnant  nn  corps  rristalUsé  en  aiguilles  léj^èn^nutni 
jaunâlreSj  solubles  dans  Teau  cliaude»  Talcool,  l*ellier  et  l'anétonJ 

Il  répond  à  la  formule  C"H^AzO^ . 2H'0  ;  il  perd  son  eau  de  cru 
tallisation  à  Ir3(}*l3i"  et  se  décompose  sans  fondre»  à  une  teimfl 
rature  [dus  élevée.  Cet  aldéhyde  ne  recolore  pas  la  fuschtne  4H| 
lorée  par  Tacide  sulfureux,  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  FelnlH 

Uoxime  de  cet  aldéhyde  se  prtisenUî  sou?^  Tonne  de  petites  iJ 
gnjillês  jaunes.  1 

L'acétate  de  pliénylhydrazine  réagit  sur  cet  acide  aldéhyde  m 
donnant  un  conq»osé  qui  est  à  la  fois  hydrazono  et  sel  de  pliényN 
hydrazine.  Ce  corps  est  faiblement  soluble  dans  feau  chaude^  À 
cristallise  dans  ralcool  méthylique,  l 

L*auteur  signale  eneoro  comme  produit  accessoire  fonné  diB 
cette  réaction  un  acide  faiblement  î^oïulde,  (jui  rétiomlniit  a  in  tm 
mule  C*H^AzO*  ou  à  un  multiple.  a.  valki  »l       1 

Sur  le  sobrérol  \l-inenthène  ^M-dtoh  ;  A.  GINZBERG  i  /A  cIl  dj 
t.  29,  p^  iVJ'y),  —  D'après  les  recherches  de  Wagner  \D.  e/h  G1 
i.  27,  p.  H\AH),  le  sobrerol  est  un  glycol  non  saturé  (|ue  le  permofl 
ganate  Li'ansformr  en  un  alcool  saturé  tétrahydroxylé  G*'*H*^0*,  ■ 
dobrérythrite.  i 

L*auleur,  renouvelant  cette  oxydation  sur  de  notables  quantilM 
de  niaiière,  a  obtenu»  en  effel,  la  sobrërythrite  en  cristaux  inoal 
lores,  fusibles  à  156**»  extrêmement  hygroscopiques.  1 

A  tin  de  déterminer  la  structure  de  ce  corps»  on  le  soumet  h  nul 
oxydation  plus  profonde  qui  le  transforme  en  acide  acétique,  nciiM 
térélnruque  et  surtout  en  acide  terpénylique.  La  sobrerythnie  do«( 
donc  être  envisagée  comme  le  menthane  1  ,â.fi.8-tétrol  etle^hrJ 
roi,  comme  le  A*  menthène  2.8-dioL  1 

Ces  résultats  dilTèreiit  notablement  de  ceux  obtenus  par  Wallaci 
dons  la  niénie  oiiération,  Ce  dernier  auteur  n'avait  pu  caract<*nsc^ra 
parmi  les  proiluits  de  décomposition»  que  les  acides  carboniquoil 
oicalique  et  terpénylitpie  —  divergences  explicables  par  une  oxfi 
dation  trop  énergique.  I 

Le  sobrerol»  soumis  à  faction  de  l'anhydride  acétique  À  1 0*1.1  |.n«J 
se  Iwinsforme  en  un  diacétatu  de  fomiule  C'<*H**rG*H^«i- 

M.   COPALV.  J 
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tmr  U  déshydratation  dn  menthane  1.2.8-triol;  A.  GINZ- 
BERG  iD.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1198).  —  Le  trioxyinenthane,  soumis  à 
Taction  désbyrlratante  de  l'anhydride  acétique  à  IGO^",  donne  nais- 
sance à  divers  composés  que  l'auteur  caractérise  dans  ce  mémoire. 

Le  produit  de  la  réaction  est  divisé  en  huit  parties  par  fraction- 
nement. 

La  première,  additionnée  d'eau,  donne  lo  cymol,  bouillant  à 
1W,5.177-. 

Dans  les  autres  portions,  on  trouve  un  diacétate  de  formule 
©•fWOH^O*)*,  et,  par  saponification,  un  grlycol  isomère  du  sobré- 
rolC**H**(OH)'.  Sous  l'influence  du  permanganate,  ce  corps,  eu 
pffei,  se  transfonne  en  un  composé  cristallisé,  analogue  à  la  limo- 
nérythrite,  mais  optiquement  inactif. 

Ceglycol  ne  peut  être  que  le  A^f»^  menthène  1 .2-diol  et  l'alcool 
saturé  qui  en  dérive,  ime  deslimonérythriîes  inaclives  prévues  par 
la  théorie. 

Use  formait  vraisemblablement  aussi  le  glycol  isomère  A*(*),  En 
effet,  les  eaux-mères  du  glycol^  distillées,  fournissent,  entre  261*» 
et2Bi%  une  fraction  notable  qui  se  solidifie  partiellement  à  son 
tour,  par  addition  d'un  cristal  de  glycol,  et  laisse  une  liqueur 
oolorable  en  bleu  vert  sous  Tact  ion  de  l'azotite  de  sodium  et  de 
facide  chlorhydrique  alcoolique.  Otle  réaction  est  caractéristicjue 
delà  liaison  A*f<*V 

La  déshydratation  du  Irioxymenthane,  efl'ectuée  à  200®,  a  fourni 
qualitativement  les  mêmes  produits,  mais  avec  une  proportion 
beaucoup  plus  grande  de  cymol. 

Le  chlorure  d'acétyle,  agissant  sur  le  trioxymenthane,  dans  les 
mêmes  conditions,  donne,  non  [)lus  les  a  glycols,  mais  le  sobrérol 
isomère,  fusible  à  131*».  h.  copaux. 

Étude  des  terpénes  et  des  corps  qui  en  dérivent.  Note  sur 
Vacide  cétopinique,  produit  d*oxydation  du  chlorocamphy- 
drène  préparé  an  moyen  du  pinéne;  Henry  E.  ARHSTRONG 

'CAeiD.  So/-.,  t.  69,  p.  13971. — L'auteur,  considérant  que  le  chlor- 
hydrate préparé  au  moyen  du  pinène  doit  plutôt  être  considéré 
comme  un  dérivé  du  camphùne,  puisqu'il  donne  naissance  à  cet 
hydrocarbure  par  Taction  du  sodium,  propos*»  de  le  nommer  chlo- 
rocamphydrène. 
A  l'instigation  dt»  l'auteur,  \V.  S.  Gilles  et  F.  F.  Renwick  ont 

oxyijé  le  chlorocam[)hydrrne  par  l'acide  nilriijue  et  ont  obtenu  un 

nouvel  acide  cétonique,  l'acide  cétopinique. 
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Il  importe  de  faire  celte  oicydatioii  h  une  lemp^rnluiv  au9 
voisine  que  possible  rie  20",  car  vers  30  ou  ^0*  il  se  prodtiil  iHJ 

racido  oxalique. 

Les  proportion:^  o  employer  f^ont   1  partie  de  chlorocamphj 
drène  pour  o  parhoti  d^acidf»  nitrique  fort*  Aprè?^  qitnmnte*!mî( 
heures,  h  solution  acide  est  vei"sée  dans  plusieurs  fois  son  vohiin^ 
«retiu  et  neutralisme  au  moyen  de  la  craie.    On  concenlrt^  ;  on 
recueille  le  sel  do  calcium  et  on  le  traite  par  Talcool  pour  eiilevi 
le  nitrate  de  'jalcium.   On  met  Tacide  en  liberté  en  traitant  le  ! 
de  calcium  par  l'HCide  oxalique    On  obtient  ainsi  i0al5  0/0i 
chl orocamp hyd rêne  employé, 

Uêride  cêiopiniqtie  G*<^H**0''*  cristallise  dans  Teau  en  plaq 
incolores  tusibles  à  284°  <  non  corr,  J,  mais  il  foml  au-tlessou 
100*  quand  il  est  en  contact  avec  Peau.  Il  est  très  soluhle  dari 
plupart  des  solvants  or^^niques,  peu  soluble  dans  Teau  et  daod  I 
ligroïne.  Il  est  optiquement  inactif. 

Son  èther  méthylique  fond  à  28""  et  se  dissout  dans  tous  Icti  âot 
vants  usuels,  Teau  exceptée. 

Les  sels  dp  baryum  et  de  calcium  sont  faiblement  soluhles  dan 
Teau  et  insolubles  dans  ralcooL 

L'acide  cétopinique  fournît  une  A/rfr/ïzofîelusiWe  à  146'*,  solubt 
Anm  xme  solution  de  carbonate  de  sodium,  et  une  ùxime  Umhi 
h  ;2IG*,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  la  lijjrruîne,  mais  solubb 
dans  les  solvants  usuels. 

Le  brome  est  sans  action  sur  cal  aciiie,  a,  vALKrR. 


Action  de  Tacide  aitreuz  sur  roEima  camphoriqut  ;  Angtlf 
ANQELI  (GfiXM,  rhim.  itnL,  t.  2S,  II,  p.  29).  —  L'auteur*  dans  i 
|irécutlent  travail  avec  Rîmmi,  a  montré  la  formation  de  deux  non 
veaux  dérivés  du  camplire,  le  peruilrosucamphre  et  la  pernîtros 
camiihénone  de  la  formule  suivante  : 

niOtp«AzïD>  ;  n»0H»V\«^O^ 

Ces  dérivés  se  forment  par  faction  de  Tacide  nitretix  sur  II 
oximes  du  camphre  el  de  la  eamphénone.  L'auteur  avait  adm| 
jusqu'alors  (tue  la  nouvelle  substance  devait  contenir  le  grou( 
AzO  uni  À  Tun  des  atomes  de  carbone  suivant  le  schéma  : 

>C  :  At«Oï. 

Dans  un  travail  paru  récemment,  Tiemann  décrit  la  même  i 
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\  i  laquelle  il  attribue  la  formule  développée  : 

™"<Ïh 

Tappekat  camphènylnitramine. 

Tiemann  la  prépare  en  faisant  passer  un  courant  cracido  nitreux 
dans  une  solution  éthérée  de  camphoroxime  ;  il  se  sépare  tout 
d'abord  un  composé  qu*il  appelle  nitrate  de  camphoriininc  : 

CWHW.AjiH.A»03H 

ei  par  évaporation  du  solvant  il  reste  une  substance  que  co  chi- 
miste nomme  camphènylnitramine  et  qui  diffère  de  la  substance 
préeédente  par  une  molécule  d*eau  en  moins.  D'après  Tiemann 
Tadion  de  Tacide  nitreux  sur  Foxime  camphorique  peut  être  ex- 
primée par  réquation  suivante  : 

<C:A»OH 
I  ,HA20^ 

il  se  formerait  tout  d'abord  le  nitrite  qui  bientôt  se  transformerait 
pour  donner  le  nitrate  de  camphorimine  isomère  : 

OOH»«:AzOH.HAaOî  =  CiOH»e:A2H.nA«03. 

Ce  serait,  d'après  Tiemann,  ce  nitrate  qui,  après  élimination 
'l'eau,  formerait  la  nitramine.  Dans  le  cas  particulier,  cette  déshy- 
dntation  serait  effectuée  par  Tacide  acétique  glacial  qui  agirait 
roiome  déshydratant. 

L'auteur  n'admet  pas  les  hypothèses  de  Tiemann,  car  il  a  trouvé 
qne  le  pemitrosocamphre  se  forme  au  moyen  de  Toximo  campho- 
rique, même  en  opérant  en  solution  très  diluée.  Il  suffit  de  dis- 
i^iire  quelques  grammes  d'oxime  camphorique  dans  quelques 
l'entimètres  cubes  d'acide  acétique  et  de  verser  la  solution  obtenue 
dans  un  demi-litre  d'eau,  puis  d'ajouter  un  peu  de  nitrite  de  soude, 
pour  avoir  au  bout  de  quelque  temps  un  rendement  presque  quan- 
titatif en  pemitrosocamphre.  Il  est  clair  que,  dans  ce  cas,  d'après 
Tiemann,  on  devrait  obtenir  une  solution  de  nitrate  de  camphori- 
mine. 

On  obtient  encore  la  môme  substance  si,  au  lieu  du  nitrite  de 
^nde,  on  emploie  le  nitrite  d'amyle.  Dans  ce  but,  on  dissout 
l'oxime  camphorique  dans  le  nitrite  d'amyle,  ou  bien  on  a^jouto  le 
nitrite  d'amyle  à  la  solution  éthérée  de  l'oxime  camphorique.  Au 
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bout  iVnn  temps  très  court,   il  se  separt»  «J*>s  petites  iii^uiUid 

blanches  de  nitrate  d'imine  camphorique,  tandis  que  dans  la  ^luJ 

lion,  il  reste  le  [reruitrosocaniphre.  Cette  méthode  est  rnt^ine  plui 

eonuiiode  pour  préparer  h;  uîlralo  en  question.  I 

En  (aisani  In  réaction  avec  le  niirile  d*amyle,  r«utenr  ne  peid 

admettre   tpj*il   y   ail    (brmatiori   en    premier  lieu   du   niirile  «M 

Toxime  :  J 

>CrAzOH.nAzOî  I 

car  dans  cette  rBacUon  il  n'y  a  pas  d'aeide  niireux  libre,  îi  moini 
que  l'on  admette  qu'il  y  ait  uu  échange  partiel  entre  Toxime  «ill 
nilrite  d'amyle  avec  formation  d'acide  nitreux  libre  :  I 

>n  :  Aï.OH  +  c*H»»A«o«— >(:  :  AzO-C^h»  +  hazO^         | 

ou  qu'il  y  ait  réaction  entre  Tacido  oitreux  et  lïHhep  de  Taxiiiil 
cainpïiorique.  Mais  cette  dernière  supposition  n*a  aucune  prolmIn4 
lilé,  car  Tau  leur  a  trouve  que  THcide  nitreux  ne  réa^^^it  pas  siii 
Véther  de  Toxime  camplioriquo  dans  de  telles  conditions. 

L'auteur  a  m«*me  trouvé  que  le  nilrite  d'amyle  rëaçit  sur  ro:ïituid 
campliorique,  mi''jne  en  présence  d'alcali,  1 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  dans  Talcool  absolu  d'une  moléculJ 
d'oxime  canipborique,  une  solution  alcoolique  de  1  atome  de  sodiuinJ 
puis  (jue  rou  ajoute  au  méhuij^i'  bien  refroidi  1  molécule  de  nttrild 
d'amyle  et  que  Ton  laisse  reposer  quelques  jours»  on  voit  qu'ea 
traitant  par  Teau  et  extrayant  par  Téther»  la  solution  aqueusd 
saturée  par  un  courant  d'acide  carbonique  laisse  déposer  àeâ 
gouttes  huileuses  qui  TouL  pnse,  et  ne  sont  autre  chose  que  da 
grands  crisUux  de  pornitrosocamphre.  Ce  mode  de  formation  » 
pri%encH  d*alcali,  semble  à  Tauteur,  exclure  rhypoLlièsedeTiemaiinJ 
sc4on  laqueile  il  est  nécessaire  d*avoir  la  présence  d^iioide  niti-^ua 
libre.  | 

En  oulre,  toujours  d'après  Tiomann,  il  devrait  être  facile  dd 
transJormer  le  nitrate  d'iniine  cauq>horique  dans  raid»ydride  corH 
respondanl.  L'aul^eur  ii  tenté  quel(|ues  recherches  dans  celle  liirei'^ 
tioD,  mais  sans  succès.  On  peut  même  faire  cristiiUiser  le  nitrate  cfii 
question  dans  Tanhydride  arctique  sans  amener  une  déshydratât  ion  j 
et  Ton  sail,  diaprés  Bamber^fcr,  que  l'acide  acétique  anhydre  m 
\tvé\e  très  bien  à  la  transformation  des  nitrates  en  nitramine^.  Eq 
outre,  la  soi-disant  uitramine  n'en  possède  pas  les  CJit 
g>énériques  ;  par  réduction,  elle  devrait  <lonner  une  bydn< 
qui  n'iist  pas  le  cas.  De  ;méme,  par  Taclion  de  Tacide  sulluri«(Ud 
concentré ,  on  n*obsene  pas  le  plus  petit   dégagement  d*aetdd 
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nitrique,  ce  qui  est  une  réaction  caractéristique  pour  cette  classe 
de  composés,  pour  les  nitramines  et  les  nitraniidos  (réaction  de 
Thiele  et  Lachmann). 

Dans  son  travail  précédent,  l'auteur  a  indiqué  que  cette  substance 
est  insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  ce  qui  est  conflrmé  par 
Tiemann,  mais  ce  dernier  a  trouvé  que  Falcoolate  de  potasse  donne 
on  sel  de  la  composition  suivante  : 

/CAzK-Az02 
CMVK 


Les  projiriétés  explosives  de  ce  sel  parlent  en  faveur  de  cette 
lormule,  mais  il  est  vrai  qu'il  y  a  d'autres  sels  orf>:aniques  contenant 
de  Tazoie  qui,  eux  aussi,  sont  explosifs. 

Le  sel  préparé  selon  les  indications  de  Tiemann  est  de  couleur 
jaune  clair  et  se  dissout  dans  Teau  en  jaune  ;  si  on  acidifie  avec 
précaution  et  que  Ton  filtre  rapidement,  on  obtient  un  compose  qui 
est  jaune  aussi,  mais  qui  a  un  autre  point  de  fusion  (jue  le  compost'; 
phfflitif.  Cette  nouvelle  substance,  récenunent  préparée,  se  dissout 
facilement  dans  les  alcalis  aqueux,  tandis  que  la  substance  primi- 
tive y  est  insoluble.  La  substance  qui  montre  tout  d'abord  un  point 
(le  fusion  de  ôT*,  au  bout  d'un  certain  temps,  devient  incolore, 
pour  ne  plus  fondre  qu'à  43*. 

L'auteur  croit,  d'après  les  réactions  de  cetttî  nouvelle  substance, 
que  le  composé  potassique  décrit  par  Tiemann  n'est  pas  un  véri- 
table sel,  mais  est  plutôt  un  produit  de  l'action  de  la  potasse  caus- 
tique ou  de  Talcoolate  alcalin,  un  produit  d'addition.  Le  produit 
qui  fond  à  'u**  et  qui  s'obtient  par  acidification  du  sel  en  solution 
aqueuse,  très  probablement  un  bydrate,  perd  de  l'eau  à  Tair  pour 
àe  transformer  dîms  le  compos<'*  primitif.  Cet  bydrate  serait  le  pro- 
duit soluhle  dans  les  alcalis  dilués. 

En  outre,  d'a|»rès  la  fonnule  de  Tiiîinann,  la  sub?.timce  est  repré- 
sentée coiiune  non  siilurée,  ce  qui  est  peu  probable,  car  elle  reste 
iualU'n'Mî  |»ar  le  permanj^anati»  et  l'on  sait  (jue  tous  les  composés 
iiou  saturés  sont  (>lus  ou  moins  altérés  par  le  perman^^anate. 
L'auteur  a  encore  déterminé  le  poids  moléculaire  de  la  substiuice 
en  solution  benzémque  ;  les  résultats  obltMUis  sont  presijue  théo- 
riques, ce  qui  a  une  certaine  valeur,  car  on  sait  que  les  substances 
•l'ii  contiennent  un  atonie  d'hydrofirène  à  fonctions  acides  <lonnonl 
<les  valeurs  anormales  en  solution  benzéni(JU^^ 

Lîi  formation  de  ce  dérivé  par  Tacliou  du  nilrit<î  d'amyle  sur 
l'oxiuK»  du  camphre  rappelle  jusqu'à  un  certain  point  la  formation 
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des  éthors  niireux  par  Taction  «lu  nitrile  d'ainyle  stir  i|i»i'li|nc! 
alcools.  L^ttUlour  suppose  qu*il  se  forme  tout  (rabon)  ta  rëaeiiû 
suivante  : 

>C=  AïOH  +  C^Hii.  A*03  =  >C  :  AaO ,  AaO  +  CSHii.OH 

oointut*  premier  produit,  il  se  rorrrierail  l'éther  mirent  de  In 
phoroxiiiii\ 
Eti  tout^  cB^f  quelle  ([ue  soit  la  constitution  du  groupement 

>U:A«O.A3cO. 

il  ï»eraîl  possible  qu'il  mi  une  des  constitutions  suivante:»  : 

/A«— U 


ou 


>^Y.- 


L'auteur  n'admet  pas  l'hypothèae  dti  Tiemann  et  croit  i|utf  ( 
nouveaux  composés  appartiennent  à  un©  nouvelle  ôérie  de  dém 
organiques.  g,  v.  lAUuiinT. 

Action  de  Tacide  nitreux  sur  Toxime  camphorique  ;  Aiigel 
ANCELI  el  E.  RIMINI  (Gnéz,  vlnm,  itai,  L  26,  11,  p.  Si}.  —  Pr 
paratlon  de  î*oxîme  cauiphoriqut^.  —  On   mélange  dans  un  ballo^ 
de  i  à  5  litres  17^  ou  200  grammes  de  camphre,  600  coti! 
cubes  (Talcool  unlriiaire,  100  grammes  de  chlorhydrate  d'h^ 
aminé  et  140  grammes  de  soude  caustique  en  butons.  Un  cou 
mence  à  cbaulTer  lentement  au  bain-marre,  car  lu  réaction  est  hé 
vive. 

Après  une  ébullitioii  de  qualre  à  cinq  heures,  un  eliasse  la  pitt 
grande  partie  de  Talcool  et  on  ajoute  quelques  litres  d*eau.  Lapin 
grande  partie  de  Toxime  formée  se  sépare  aussitôt  ;  on  la  flltr»^  i 
la  lroni{>e.  L'eau-mère  est  additionnée  de  quel([uesgnijltes  d'orutii 
de  méthyle  et  ou  neutralise  exactement  avec  de  Tacide  chlorliy*^ 
drique  ;  il  se  précipite  une  nouvelle  quantité  d'oxime. 

L'oxime  camphorique  obtenue  par  ce  procédé  est  pi-esque  pur 
elle   ne   néc4>ssite    qu*ime    cristallisation   de   Félher  de   f»élro^ 
L'oxime  pi^ésent^  les  caractèrtfs  riécrits  par  Anwers,  mais  prési'iit^ 
nu  point  «le  fusion  nu  peu  plus  élevé,  le  même  qu'indique  Bredt, 

Pernitrosoctimpbrt^  —  On  dissout  75  grammes  troxime  caui-^ 
phorlque  dans  .100  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  dilii 
(1  vol.  d*acide,  de  densité  1 ,19,  dans  2  vol.  d'eau^  et  au  Uquiii 
obtenu  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  aqueuse  et  couwntnie  < 
SS  grammes  de  uitinte  do  soud€.  S*tt  est  nécessaire,  ou  rehoidU 
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avec  de  i'eau  et  on  agite  ju8qu*à  ce  que  la  partie  liuileuso  qui  se 
sépare  à  la  surface  du  liquide  ait  pris  une  couleur  verte. 

Le  produit  obtenu  se  solidifie  bientôt,  on  le  fait  cristalliser  de 
l'alcool  dans  lequel  il  est  très  soluble  à  chaud  et  duquel  il  se 
âépare  par  lefroidisBement  en  grands  cristaux  incolores  qui  pos- 
sèdent une  odeur  particulière.  Ils  fondent  à  48<*. 

Action  de  F  acide  sulfurique  concentré  sur  le  pernJtrosocamphre. 
—  Isocsuuphre.  —  Dans  cette  réaction,  le  composé  perd  nettement 
1  molécule  de  protoxyde  d'azote  et  se  transforme  en  une  cétone 
liquide  et  non  saturée,  isomère  du  camphre.  La  réaction  peut  être 
exprimée  par  l'équation  suivante  : 

CWHi«A3202  =  G^OH^^O  +  Aa«0. 

On  prend  10  grammes  de  pemitrosocamphre  pur  et  finement 
puhrérisé  et  on  les  fait  tomber  peu  à  peu  dans  120  grammes  d'acide 
soUbrique  concentré  et  on  maintient  le  tout  à  0**  en  refroidissant 
necde  la  glace. 

La  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  tumultueux  de 
protoxyde  d'azote  ;  quand  ce  dernier  a  cessé,  on  verse  le  tout  sur 
de  la  glace  et  il  se  sépare  un  liquide  dense  que  Ton  isole  par  des 
extractions  répétées  avec  de  Téther.  Par  évaporation  du  solvant,  il 
reste  une  huile  que  Ton  soumet  à  la  distillation  avec  les  vapeurs 
d'eau.  Il  passe  un  liquide  peu  coloré  que  Ton  purifie  en  le  distillant 
tlaas  le  vide  ;  on  prend  la  partie  qui  distille  entre  U5  et  105®  sous 
iine  pression  de  20  à  80  millimètres  de  mercure.  En  distillant  de 
petites  quantités  à  la  fois,  on  peut  aussi  distiller  à  la  pression 
ordinaire  ;  le  liquide  bout  à  la  tompératuix>  do  21H**. 

Le  produit  pur  se  présente  sous  forme  d'une  huile  (hî  couleur 
jaune  clair,  douée  d'une  odeur  caractéristiciue.  Il  s'altère  un  peu  à 
Tair  et  aussi  par  Taction  des  alcalis  qui  le  résinifient. 

Eo  solution  alcoolique,  il  décolore  immédiatement  le  permanga- 
nate de  potasse,  aussi  estril,  sans  nul  doute,  un  composé  non 
saturé.  En  solution  alcaline,  il  ne  se  condense  pas  avec  l'aldéhyde 
benzoîque  ;  il  ne  donne  pas  de  produit  do  condensation  avec  l'éther 
fonnique  en  présence  d'éthylate  de  sou<le.  H  ne  donne  pas  de 
)>roduits  d'addition  avec  le  brome  en  solution  acétique,  ni  avec 
l'tcide  bromhydrique.  Il  additionne  par  contre  avec  la  plus  grande 
iacilité  le  chlorure  de  niti*osyle.  L*hydroxylamine  donne  l'oxime 
correspondante. 

A  une  solution  de  15  grammes  d'isocamphre  dans  l'alcool,  ou 
îiioute  7  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  15  grammes 
^  :àoudc  caustique.  Au  bout  d'une  demi-heure  d*ébuUition ,  on 


lUO 


\NALY5?E   UEb   THAVAUX    E*IHANGBHS. 


dislilkî  la  plus  ^hucIi.?  partit*  de  rulcool  el  on  ujouU)  de  l'oau  i 
résidu»  puis  un  noiUitîe  par  l'acide  «céti(pie,  L'axiuu^  se  séf 
bientôt»  on  la  fait  cnstattiser  dans  Téther  <le  pétrole. 

Le  produit  pur  fond  vers  lOO»  ;  il  se  dissout  saut»  altératiott 
l'acide  ^ull'urique  eonoeutré  et  Iroid,  par  ebuilition  avec  *l- 
sulfuriiiue  dtlué  (20  0/0),  il  tse  scinde  l'acilemeiil  en   se> 
tuants  et  régénère  L*iâOraiiipliro  à  Tétat  pur.  Traite  par  de  TacélAll 
de    seuiiH'arbazide    eu    î^olutiou   aleooiique ,   Tisocamphre  donn 
facilement  lu  semi-carbazoue  fjue  l'on  l'ait  LTi&talliser  dans  le  ben^ 
zène,  dans  lequel  elle  est  très  peu  soluble  ;  elle  fond  vers  âlo"*. 

Bï&nUrosQvhîanïrt*  de    F  isocamphre,   —  La  forritalion  de 
dérivé  est  irnportauteence  sens  qu*elie  démoaire  Texislence  d'uo 
double  liaison  dans  la  molécule  de   ri^oeaniphre,   L'îâocainpli 
employé  dans  ces  recherclioî^  a  été  purifié  en  en  faisant  Toxiio^ 
[luis  eu  régénérant  Tisucatuphre. 

Pour  préparer  celle  nouvelle  substance»  on  fait  tomber  goutte  j 
î^outte  et  à  inlcrvalles  du  chlorure  d'acétyle  sur  nu  inélaDgt»  i 
4  granmies  d'isocampbre  et  3  grammes  de  mtrile  d'amyie  ;  oiil 
ôoin  de  refroidir  avec  de  la  glace,  A»i  bout  rie  peu  de  teinpn,  i 
1i(piîde  coloré  en  vert  laisse  séparer  des  cristaux  blancs  qiiQ  Te 
recueille  sur  un  Ottre  et  que  Ton  lave  avec  de  Talcool  et  de  l'élbe 
Le  produit  obtenu  fond  vers  12Û-lâl*  avec  dégagement  de  ifajt. 
correspond  a  la  formule 


U  est  probable  que  ce  nouveau  composé  appartieiH  à  la  e4« 
lie  dérivés  t[ue  Baeyer  appelle  bisnilrosochlorures;  aussi  sa  furtoulf 
doit-elle  ètj-e  doid»lée. 

liai ur( ion  rh  risoaimphn\  —    1"    TtHrnhydroïsocumphre, 
L*auteur,  pour  établir  si  Tisocamphre  est  un  dérivé  du  paracymèta 
c'est-à-dire  s*il  possède  nn  noyau  fotidamental  d*alomes  de  carbofl 
identique  a  celui  du  li'lraliydrùcarime  ou  de  la  menlbone,  en 
étudié  les  produits  de  réduction.  Le  moyen  de  réduction  etnpli 
a  loujoui*s  vM}  le  sodium  eu  solution  alcoolique* 

A  1)  grammes  de  sodium  contenus  dans  un  petit  ballan^oo  ajoti 
•i  grammes  d*isocamphre  dissous  dans  60  grammes  d*ulcool. 
réaction  est  très  rapide  ;  aussilùt  terminée,  ou  ajoute  de  Teau  el  i 
disLille  dans  tm  courant  de  vajieur.  On  obtient  ainsi  une  buile  qi 
contienl  encore  une  petite  quantité  de  [jroduils  non  saturt'S. 
elle  décolore  la  solution  de  permangamite.  Pour  éliuuaer  ces  impd 
retés^  on  Tagite  avec  une  solution  de  p4»nnanganate  a  2  0/0  ju9(|ti| 
ce  que  ce  dernier  ne  soit  plus  décoloré  ;  Toxyde  de  m^ 
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^rmé  est  dis50U3  pav  radjonclion  de  bisuUile  de  soude  cl  d'un  peu 
/acide  sulfurique  ;  on  extrait  ensuite  par  Téther  et  on  distille  dans 
^  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  plutôt  dense,  incolore,  qui  possède 
ne  odeur  agréable,  rappelant  colle  de  la  lavande  et  celle  du  thym. 
l  se  décompose  en  grande  partie  si  on  cherche  h  le  distiller  à 
a  [Mission  ordinaire  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  un  corps  liquide  qui 
possède  une  forte  odeur  d'hydrocarbure. 

2*  Dibydroisocampbrc,  —  Lo  |^ron])L'  alcooIi«]uc  secondaire 
»ntenu  dans  le  tétrahydrocamphre  pont,  faciloniont  vive  transformé 
îu  groupe  cétonique;  dans  ce  but,  on  emploie  lo  mrlange  chro- 
oûque  dont  Beckmann  s'est  s<Tvi  pour  oxyder  lo  menthol  en  men- 
Ihone  [Liebiffs  Aniialen^  p.  250-.^325i. 

On  ajoute  à  1  gramme  de  télrahydrocanjphn',  [uirilié  comme  il 
a  été  dit,  9  grammes  du  mélange  cliromiqucî,  chanlïé  à  30°  ;  le 
liquide  prend  bientôt  une  couleur  brinu*  et,  en  cliaulïanl  davantage, 
il  se  sépare  un  produit  d'addition  solide  ;  en  rhaulTant  au  bain- 
marie,  il  .se  sépare  une  huile  que  Ton  extrait  à  rallier;  les  extraits 
Hhérés  sont  lavés  avec  de  l'eau,  puis  avec  du  carbonnle  de  soude. 
'ar  évaporation  de  Tétlier,  il  reste  un  liquide  incolore  et  mobile 
[ui  possède  une  agréable  odeur  de  fruits. 

Ce  nouvt^au  composé  est  de  nature  célonitine.  Les  auteurs  Tout 
ransfonné  pour  le  purilier  en  la  scnii-i^arhnzone  correspondante 
n  traitant  la  solution  ah*ooliqueparun(»suluti(;n  aijuense  d'acétate 
i*?  >i?mi-t.'arl)azide.  On  obtient  ainsi  un  conij»n:,t'  blanc,  formé  de 
jelites  aiguilles  qui,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  fondent 
\  I62*.  Elles  correspondent  à  la  formule 

(:ï^jii»6:az-AzI!.(:()AzI|2. 

Si  Ton  traite  la  semi-carbazone  i>ar  de  raci«i«'  snlluriqucr  dilué, 
on  met  facilement  en  liberté  le  dihydroisocaniplin*,  sous  forme 
d'un  Uijuide  incolore  (jni  possède  luie  rxlenr  caiîuléristiqne  et  qui, 
à  la  pression  ordinaire,  bout  à  ^iO'J". 

L'isocamphre,  comme  nous  l'avons  dit,  décompose  le  ]  ermanga- 
nale  de  potasse  et  lu*  donne  jjas  de  dérivé  bisulliti(pie.  Le  dérive 
«lihydro,  par  contn.',  donne  îivec  le  bisultite  de  sonde  additionné  de 
<iuelques  <routt«'S  (rai»  ooi,  nn  précij>ité  blanc  cristallin;  il  ne  déco- 
lore pas  le  permant^ariMte.  (.l«.'tti>  drrnière  réaction  fait  supposer 
^luo  risocam|>hre  contient  nnf  dunblr  liaison,  c'est-à-dire  est  un 
^^OîrtpOà*'-  non  saturé. 

bedérivé  dibydro  ne  si»  (•niidcns»*  j^as  avec  l'aldébyilc  bunzoïque 
en  solution  alcaline-  D'après  ers  dilïérentes  propriétés,  il  est  donc 
80C.  cr.iM.,  3«  SKR.,  T.  xvHi,  1891.  —Trav.  ètrang.  Il 
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assez  probable  que  le  dihydroisocamphre  n'est  identique  avec 
aucun  des  composés  cétoniques  connus.  Il  en  est  naturellement  de 
même  pour  Tisocamphre. 

Oxydation  de  T isocamphre.  —  Que  l'on  emploie  pour  l'oxyda- 
tion le  permanganate  en  solution  alcaline  ou  acide,  ou  l'acide 
nitrique,  ou  le  bichromate  de  potasse,  on  arrive  toujours  au  même 
résultat  ;  le  meilleur  rendement  est  obtenu  au  moyen  du  perman- 
ganate en  solution  alcaline. 

On  met  l'isocamphre  en  suspension  dans  l'eau,  puis,  après  avoir 
ajouté  quelques  gouttes  de  potasse,  on  verse  en  trois  fois  une 
solution  de  permanganate  à  3  0/0,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  de  ce 
dernier  ne  disparaisse  plus  par  le  repos.  Si  Ton  dépasse  ce  point, 
on  enlève  Texcès  de  perinan*j:anale  pur  du  bisulfite  de  soude,  puis 
on  (litre  le  liquide  presque  incolore  et  on  Tévapore  à  un  petit 
volume.  On  acidifie  alors  avec  de  Tacide  sulfurique  dilué  et  on 
extrait  par  Tèther.  Par  évaporation  de  lëlher,  on  obtient  un  sirop 
dense  qui  bientôt  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui  possède 
une  forte  odeur  d'acide  acéti((ue.  Le  produit  est  purifié  par  cris- 
tallisations dans  l'eau  bouillante;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
blancs  fusibles  à  96®,  qui  possèdent  la  constitution  suivante  : 

Ce  nouvel  acide  est  sans  doute  bibasifpie,  la  détermination  de  sa 
conductibilité  électrique  a  donné  les  résultats  suivants  : 


V. 

!*• 

1()0  m. 

10(»  K. 

•ÎO 

iO 

80 

101) 

3^) 

11,02 

i:;,:4 

«,10 
30,«0 
«.«0 

3.U 

6.30 
8,78 
12,14 

0,00809 
0.005» 
0,005»0 
0.00528 
0,006£ 

K  =  0,005-25. 

Le  nombre  trouvé  pour  K  représente  exactement  la  valeur 
caractéristique  (pie  donnent  l(^s  aci<les  glutaricpies.  Ce  nouvel 
acide,  th'ménuîque  les  acides  glutariques,  a  la  propriété  de  perdre 
1  molécule  d'eau  pour  donner  l'anbydride  C*H**03. 


CHIMIB  ORGANIQUE.  163 

"dride  C*H**0*.  —  Pour  préparer  cette  substance,  on  dis- 
us  un  excès  de  chloiaire  d'acétyle  Tacide  nommé  ci-dessus 
K)rte  à  rébuUition  pendant  une  tu>urc  environ,  puis  on  met 
]ans  un  dessiccateur  à  chaux  où  Ton  fait  le  vide.  Par  éva- 
1  du  solvant,  il  reste  une  masse  cristalline  que  Ton  purifie 
tallisation  d*un  mélan^^e  de  ligroïne  et  de  benzène.  On  ob- 
\  cette  façon  des  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  00*»  et  qui 
Dndent  à  la  formule  C*H«'0^,  c'est-à-dire  représentent  Tacide 
le  moins  1  molécule  d'eau.  Cet  acide  bibasiquo  se  trans- 
eotement  en  anhydride  par  une  longue  ébullition  avec  du 
.  Le  nouvel  acide  est  très  stable  (»t  présente  une  grande 
L'o  à  faction  des  agents  les  plus  énergiciues. 

^tion  flo  ïnriilr  C«in*()*.  —  (^'|  aiMde  est  très  (lifflcilciiRînt 
par  le>  in^ycn-  oxydants  Ic^  plus  ènergiqm;s.  On  chanlîe 
douze  heures,  dans  un  ballon  nnuii  d'un  réirigorant  asceii- 
mélange  de  1  gramme  de  Tacide,  de  5  grammes  d'acide 
ue,  de  5  centimètres  cubes  d'acide  suiruri(|ue  concentré  et 
timinos  dVau.  Au  bout  de  ce  temps,  le  licpiide  est  devenu 
lent  vert  et,  au  moyen  d'une  douzaine  d'(;xtraclions  à 
>n  en  isole  une  substance  blanche  très  peu  soluble  dans  ce 
et  que  l'on  purifie  par  des  cristallisiitions  répétées  dans 
uillante.  On  obtient  ainsi  de  jrrands  jirismes  qui  sont  hi- 
Ix.j**  et  correspondent  à  la  loriiiule  suivante  : 

le  on  h»  voit,  le  point  de  fusion  coïncide  \\\rv  vAm  de 
uccinique,  dont  il  présente,  du  reste,  toutes  h*s  j»ropriét<''s. 
pp^bable  (|ue  i'acidt»  obtenu  j»ar  l'oxydation  dt^  risocanipiu'e 
«•ide  ^lut4iri<|ui>,  mais  dont  les  proj)nétés  dilïèrent  i\v  relies 
es  coiuuis  ;  sa  constitution  probable  esl  la  suivanh'  : 

11. 
ccx>n  cooii 

:e  encore  h  établir  si,  danseette  forinuh»,  il  existe  un  radical 
diquif  ou  j)ropylique   normal.  Les  auteurs  ont  h-nté.  mais 
i  sans  résultat,  la  synlbe>e  «le  cet  acide  ^'lutariipn'  ;  ils  cou- 
leurs recherches, 
iible    très   probable  aux   auteur^  que  l'i^jcaniphre  e--t  un 
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dérivé  du  métacymène  et  que,  des  deux  formules  suivantes,  la 
première  est  la  plus  probable  : 

GH3  CH3 

l  A 

H2cl/'cH .  C31 V  G3H  ' .  GhIJgU2 

0H2  CH2 

G.    P.    JAUBEHT. 

Action  de  racide  nitreux  sur  Toxime  camphorique  ;  Angelo 
ANGEU  et  E.  RIMINI  (Gazz.  chim,  ital,  t.  26,  II,  p.  45).  —  Br(h 
mopernitrosocainphre  C*®H**BrAz*0*.  —  En  faisant  agir  directe- 
ment le  brome  sur  le  pernitrosocamphre,  il  y  a  décomposition 
violente  avec  dégagement  gazeux  et  on  ne  peut  isoler  aucun  des 
produits  formés.  On  obtient  un  dérivé  monobromé  en  dissolvant  le 
pernitrosocamphre  dans  une  solution  bien  refroidie  d'acide  brom- 
hydrique  dans  de  Tacide  acétique  glacial  ;  on  ajoute  ensuite  la 
quantité  calculée  de  brome  et,  au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  sépare 
une  masse  blanche  que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  de 
réther  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  brillantes 
incolores,  fusibles  à  lli«  et  qui  correspondent  à  la  formule 

GîOH^SBrAzW. 

Si  on  traite  cette  substance  par  des  alcalis,  elle  subit  une  trans- 
position et  se  transforme  en  isobromopernitrosocamphre. 

Isobromopernitrosocamphrc  G*®H**BrAz*0'.  —  Ce  dérivé  s'ob- 
tient facilement  en  dissolvant  le  pernitrosocamphre  brome  dans 
une  solution  diluée  de  potasse  ou  de  soude.  Après  quelques  mi- 
nutes, on  dilue  avec  de  Teau  et  on  acidifie  avec  de  Tacide  acétique 
ou  on  fait  passer  un  courant  cracide  carbonique.  Il  se  sépare  une 
substance  que  Ton  lave  avec  de  Tenu  et  que  Ton  fait  cristalliser  de 
la  Hgroïne  ou  de  l'alcool .  On  obtient  ainsi  de  grands  cristaux  par- 
faitement incolores,  fusibles  à  67®  ;  ils  répondent  à  la  formule 

r.»oni5ni'Az203. 

Le  bromopernilrosocaniplire  et  T isobromopernitrosocamphre, 
traités  par  de  l'acide  sulluriquo  concentré,  pordont  1  molécule  de 
protoxyde  d'azote  ut  1  niolocule  d'acide  bromliydrique.  Le  dérivé 
iso  donne  plus  facilement  cette  réaction.  Dans  ce  but,  on  ajoute 
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risobromopernitrosocamphre  bien  pulvérisa-!  n  do  l*acido  sulfurique 
concentré  que  l'on  refroidit  avec  de  la  {çlaco.  Il  y  a  aussitôt  un  fort 
dégagement  de  protoxyde  d'azote  que  Ton  reconnaît  à  la  propriété 
d'enflammer  un  morceau  de  sapin  présentant  im  point  on  ignition  ; 
on  remarque  en  même  temps  les  fumées  blanches  de  Tacide  brom- 
hydrique.  La  réaction  terminée,  on  verse  le  tout  sur  de  la  glace  et 
îl  se  sépare  un  produit  solide  qu'on  lave  avec  do  l'eau,  sèche  dans 
le  vide  et  fait  cristalliser  de  l'élher  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  de 
grands  cristaux  légèrement  colorés  on  jaune,  présentant  une 
odeur  agréable,  et  fusibles  à  92"*  ;  ils  possèdent  la  formule  suivante  : 

C«oHJ*0. 

Les  auteurs  nomment  cette  nouvelle  substance  :  isocamphénone. 
hoeamphéDone.  —  Sa  fonnation  ])ent  être  expliquée  par  l'équa- 
tioD  suivante  : 

CiOHïSBrAzH)»  =  C»OH>H)  +  Az^O  +  HBr. 

Le  nom  de  camphénone,  selon  la  nomenclature  de  Baeyer,  a 
été  proposé  par  Angeli  pour  désigner  la  substance  isomère  que  Ton 
obtient  de  la  monocétazocamphadiono  par  élimination  de  2  atomes 
d'azote. 

La  nouvelle  substance  est  de  nature  cétoniciue,  car,  .avec  Thy- 
droxUamine,  elle  donne  une  oxinie  fusible  à  170°.  Far  réduction 
avec  le  sodium  en  solution  alcoolique,  on  obtient  un  produit  qui 
|)0?îièile  la  même  odeur  que  le  tétrahydroisoraiiiphn».  Cette  subs- 
tance dilTère  de  l'isocaniphre  en  ce  (lu'elh;  contient  une  double 
liaison  de  plus  ;  c'est  un  produit  très  altérable  à  Tair  (pii  le  rési- 
nifle. 

Bïbromopernitrosocomphre,  —  Cette  substance  s'obtient  facile- 
ment en  additionnant  du  brome  à  lîi  pernitrosocanipbénone 

•iansce  but,  on  traite  une  solution  chlorofonni<pie  do  caniphénoncî 
avec  une  solution  chloroformique  de  la  (piantité  calculée  de  brome, 
on  laisse  reposer  environ  une  journée,  puis  on  chasse  le  chloro- 
forme. On  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  ligroïne  ;  on  obtient 
ainsi  de  grands  cristaux  blancs  fusibles  à  133®;  ils  correspondent 
à  la  formule 

CioHi*Br2Az202. 


[m  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

La  cainphénone,  par  addition  d'acide  bromhydrique,  donne  un 
nouveau  bromocamplire. 

Broinocnmphre.  —  Cette  substance  se  prépare  eu  employant 
une  solution  d'acide  bromhydrique  gazeux  dans  de  Tacide  acétique 
glacial  ;  on  ajoute  la  cainphénone  et,  au  bout  de  quelques  jours 
seulement,  la  réaction  est  terminée  ;  on  verse  alors  le  liquide  acide 
dans  de  Teau  et  il  se  sépare  une  masse  solide  qu'on  lave  à  l'eau  et 
fait  cristalliser  dans  la  ligroïne.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles 
brillantes  ressemblant  beaucoup  au  bromocamphre  ordinaire  ;  elles 
sont  fusibles  à  114®  et  correspondent  à  la  formule  suivante  : 

(:»oiI«BrO. 

Cette  substance  est  très  stable  vis-à-vis  des  réactifs  acides,  mais 
les  alciilis  la  transforment  <le  nouveau  en  camphénone  avec  perte 
d'acide  bromhydrique.  La  cainphénone  régénérée  est  absolument 
pure.  Ce  nouveau  bromocamphre,  traité  par  de  l'hydroxylamine  en 
présence  d'alcali,  donne  la  camphénonoxime. 

liihromocamphre,  —  On  traite  la  camphénone  dissoute  dans  le 
chloroforme  ou  dans  le  sulfure  de  carbone  par  1  molécule  de  brome. 
Il  se  sépare  tout  d'abord  un  j>récij»i!é  roug(^  cristallin  qui  se  redis- 
sout bientôt;  au  bout  de  «pichpies  heures,  on  chasse  le  solvant  et 
on  dissout  le  résidu  dans  de  l'éther  de  pétrole  (jui,  par  évaporalion 
très  lente,  laiss(î  déposer  dt^s  cristaux  ([ue  l'on  purifie  par  une 
recristallisation  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  possèdent  la  constitution 

suivante  : 

(:»oiii'.ni.2() 

et  sont  fusibles  à  58-r)li°  ;  ils  i^résenleut  donc  un  point  de  fusion 
très  voisin  de  celui  du  l)ibroinocainj»hre  ordinaire,  qui  est  fusible 
à  61-6î2^  La  dillérence  caractéristique  est  la  façon  dont  ils  se  com- 
portc^nlavec  la  j)otassimn  alcouli(pie.  Pendant  (|ue  Uî  bromocamphre 
ordinaire  se  colore  en  jaune  sous  raclioii  de  C(;  réactif  et  laisse 
dépos.'r  <lu  bromure  de  potassium  avec  formation  d(^  monobromo- 
cami)hr(s  le  nouveau  hroniocamiiiire  séj)an»  inunédiatement  lu 
moitié  (le  son  ])ronie  à  l'élal  de  hnMiiiiii*  do  potassium  et  il  se  forme 
la  bromocanq)hénone. 

Bromocamphruonc.  —  Pour  obtenir  cette  substance,  on  traite 
une  solution  alcooli<pie  du  noiiv(»au  bromocamphre  avec  un  exc<*i^ 
d'une  solution  alcooli<pie  de  potasse  caustique;  il  se  sé|)are aussitôt 
du  bromure  cle  potassium  et,  j)ar  adjonction  d'eau,  il  se  formi»  un 
précipité  cristallin  qut;  l'on  purille  par  cristallisation  dans  l'éther  de 


CHIMIE  ORGANIQUE.  107 

pétrole.  On  obtient  ainsi  de  grands  cristaux  incolores  fusibles  à  70*" 
et  qui  correspondent  à  la  formule  suivante  : 

C>oHt3BrO. 

Cette  substance  possède  un  pouvoir  de  cristallisation  remar- 
quable. 

Si  Ton  admet  que,  dans  toutes  ces  réactions,  le  noyau  nu'^me  du 
camphre  reste  inaltéré,  on  peut  représenter  la  constitution  de  ces 
dérivés  bromes  par  les  formules  développées  suivantes  : 


CamphénoDt.  Bromocampbre,  fatible  k  Ui\ 


Bibromociaphre,  fasible  i  59*.  BromocamphéQone,  robible  à  "<)•. 

L'auteur  examine  ensuite  un  travail  d'Ossian  Aschaii  sur  la 
constitution  du  camphre  :  Siructur  und  strreoelwmiscJion  Sfudicn 
inder  Campbergruppo  ;  Helsinglors,  181)5. 

Dans  ce  travail,  l'auteur  admet  comme  expérimentaleincnt  dé- 
montré que  le  camphre  contient  la  chaîne 

—  co  — r:n  =  cH  — 

11  >erait  possible  pourtant  que  la  monocétazucamj)li;i«liun('  o\ 
ia  i-amphénone  aient  les  formules  suivantes  : 

(:"H%    Il  /Az  ri  CBIliV    II  >(). 

X(;_o/  \(:/ 

La  monoeétazocamphadione  possùile  tons  los  caractères  cl  loiiUîs 

les  réactions  des  dérivés  diazoï(|iies  îilipliatiqucs,  dans  h'S(pirls, 

comme  Carius  Ta  démontré  et  comme  on  l'admet  aujounThin,  It» 

groupe  suivant  est  contenu  : 

/Az 

>('<ll    . 
^Az 

D'après  la  formule  d'Aschan,  la  monucétazocamphadiuiuî  (1<'\  rail 
présenter  les  caractères  des  diazooxydcs  de  Bambergor.  La  caiii- 
pliénone,  composé  saturé,  possède  tous  les  caractèn»s  d'une  cétunu  ; 
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elle  donne  une  oxime,la  pernitrosocamphénone,  et,  d'après  Aschaa, 
devrait  avoir  la  formule  suivante  : 

—  C 


ll>0. 


L'auteur  montre,  en  outre,  qu'il  n'y  a  pas  d'analogie  entre  les 
dérivés  bromes  de  la  cami)hénone  et  ceux  du  camphre  ;  ainsi,  le 
bibromocamphre  décrit  dans  ce  travail  est  une  substance  blanche 
très  stable,  tandis  que  le  hibromurc  de  camphre  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  rouge  instable  et  qui  perd  son  brome  à  l'air. 

G.  F.  JAUBERT. 

Préparation  de  phénazines  ;  0.  FISCHER  (D,  ch,  G.,  t.  2t, 

p.  1873).  —  L'nuleur  a  déjà  démontré  que  l'orthoaminodiphén^ 
aminé,  par  distillation  sur  de  l'oxyde  de  plomb,  se  transforme  en 
phénazine.  Lewy  a  transformé  de  même  rorthoaminophényltolyl- 
amino  en  toluphénazine  fusible  à  177®,  identique  à  celle  obtenue 
par  condensation  de  la  pyrocatéchine  et  de  rorlhotoluylùnediamine. 
L'orthoaminophényltolylamine  a  été  préparée  par  réduction  de  li 
nitrophényltoluidine  de  SchoepfT,  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium 
en  solution  alcoolique,  en  tube  scellé,  à  la  température  de  120*. 

Cette  base  cristallise  de  la  ligroïne  en  petits  cristaux  tabulaires 
fusibles  à  76-77^.  Avec  le  dilorure  ferrique,  ils  donnent  une  cou- 
leur rouge.  L'orlhoaininoj>hénylparatolylaniinc  est  trùs  stable  vis- 
à-vis  de  Toxydo  de  plomb  ;  pour  la  transformer  en  azine,  il  ne  suffit 
pas  de  la  distiller  simplement  sur  do  Toxydo  do  plomb,  car  Tamine 
distille  sans  décomposition  ;  il  est  nécessaire  do  faire  passer  ses 
vapeurs  sur  uno  couche  di?  bioxyde  de  j)lomb  chaufTé  au  rouge. 
La  masse  bulyrouse  qui  distille  est  traitée  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  de  façon  à  entraîner  la  toluphénazine,  qui  a  été  caractérisée 
par  toutes  ses  réactions. 

p,^Aminophén:izinc.  —  Go  produit,  (jui  a  été  préparé  il  y  a  déjà 
longtemps  par  l'auteur,  en  collaboration  avec  Ed.  Hepp,  a  été 
récemment  obtenu  par  Nietzki  et  Bauer,  en  oxydant  la  diaminodi» 
phénylamine  de  la  formule  suivante  : 


-AzH- 


'—  AzH2 


Il  n'a  pas  été  possible  à  ces  auteurs  d'arriver  à  préparer  cette 
aminophénazine  au  moyen  de  la  diaminodiphénylamine  qui  contient 


CHIMIE  ORGANIQUE.  169 

les  deux  (?Toui)es  ainino  dans  le  inômc  noyau.  Celle  diaminorliphc- 
nylamîno  pos.sè(1e  la  constitution  suivante  : 

. AzH- 


Q 


.AzH 


AzH2 

Ceci  parut  si  anormal  à  Nietzki  qu'à  la  Hn  de  son  travail  il  dit 
e^iiresséinent  :  «  Il  y  a  formation  d'azine  quand,  dans  les  deux 
noyaux,  il  y  a  une  position  oriho  et  une  position  para  d'occu- 
pées, etc.  ;  si  le  noyau  n'est  pas  substitué  ou  substitué  en  meta, 
eooune  c'est  le  cas  pour  la  dianiidodiphénylamine  (préparée  au 
moyen  du  dinitrohromobenzène  1 1 2  !  4 1),  il  n'y  a  formation  ni  d'in- 
i^mine  ni  «razine.  » 

Ce  fait  n'est  pjis  exact  si  l'on  emploie  connue  moyen  d'oxydation 
It.' procédé  indlipié  pnr  TîMiteur  et  lleiler.  Si  on  mélange  1  partie 
dediaminodiphénylaminc  de  la  constitution  suivante  : 


!ivt*c  10  parties  d«*  bioxyde  de  plomb  et  que  Ton  virnno  à  cbaufler 
^  mélange  à  f»'U  nu,  il  se  développe  uiir  vapi'ur  rouj^e  (pie  l'on 
P^'Ulï'ondrnser  dans  un  grand  ballon.  Le  sublimé  ai)rès  cristalli- 
*atiou  dans  l'alcool  a  été  identifié  avec  la  monamine  obtenue  au 
liioven  de  la  diaminophénazine.  Les  deux  produits  fondent  à  la 
même  température  :  27  i''. 
P'-Aminoinéthoxypht'naziiw  symétrique 


OCU' 


""  Celte  substance  a  été  préparée  par  le  même  procédé  au  moyen 
^^  la  dinitroparamétboxydipbénylamine. 
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Si  l'on  clioaiïu  1  moléculo  de  broinodinitrobenzène  avec  2  molé- 
cules de  p.-anisidine  en  présence  d*alcool,  il  se  dépose  bientôt  des 
cristaux  rou^^es  du  dérivé  nitrô  ;  on  peut  faire  cristalliser  ce  d«^ 
nier  d'un  mélange  de  benzène  et  d*alcool,  d'où  on  l'obtient  sous 
forme  de  gros  prismes  fusibles  à  141**.  Le  corps  niti'ô  a  été  réduit 
en  solution  alcoolique  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorfay- 
drique  ;  pour  une  portion  de  10  grammes,  il  faut  environ  dix  mi- 
nutes.  Après  le  refroidissement,  il  cristallise  un  sel  double  d'élain 
que  l'on  décompose  avec  de  la  soude  caustique  et  dont  on  extrait 
a  base  par  l'éther.  L'extrait  éthéré,  après  dessiccation  sur  de 
la  potasse  caustique,  laisse  déposer  par  concentration  la  nouvelle 
base. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  tabulaires  qui 
se  colorent  légèrement  à  l'air,  elle  est  assez  soluble  dans  l'eau, 
facilement  soluble  dans  l'alcool,  dinioilement  soluble  dans  le  ben- 
zène et  dans  l'éther  et  presque  insoluble  dans  la  ligroïne,  elle  fond 
à  118-120®.  La  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  donne  par 
addition  do  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge. 

Four  transformer  cette  iiouvelhî  base  en  para- a  min  omet  box  jTphé- 
nazine  synuHri(|ne,  on  hi  chaufTe  avec  10  parties  de  bioxyde  de 
plomb,  on  condense  les  vap(Mirs  rouges  (jui  se  dégagent  et  on  fait 
cristalliser  1(î  sublimé  suit  dans  l'eau  bouillantes  soit  dans  Talcool 
dilué.  On  obtient  ainsi  la  para-aminométlioxyphéna/.ine  sous  forme  \ 
(hî  petits  cristaux  ruugeàtres  fusibles  à  216-ïii7'*. 

-Azll .  |=Az 

Âzll-'  O.CIP  AzIP  U(:H3 

i.i-I>iauiino-|»-mctlioxydi|)hénylaiiiiiie.  AmiDoniéthoxyphônazine  lym. 

C(  lie  nouvelle  base  donne  des  sels  colorés  en  orange.  Klle  est 
l'éther  méthyliqne  de  l'amino-oxyphénazine  de  Nietzki  et  Simon. 

G.   K.  JAl'UERT.  ' 

Sur  l'acide  camphorique;   W.  NOYES    t/A    rh.  ^\,    t.   29, 

p.  :2X:2r».  —  D'après  la  Inrmnle  que  Tiemann  donne  à  l'acide  campho- 

riqui',  Vncitlnlihyilro-nmiiw  cnmpliolyl'upw  ('{  son  isomère  V acide 

nmiuulimroniijucy  posséderaient  l'un  et  l'autre  un  carboxyle  secon- 

I 
(Ifiirc*  H  {\  —  (X)^H  ;  ils  devraient  par  suite  se  comporter  de  même 

! 

à  rélhéritii-alion.  L'expériencu*  a  montré  cej>endant  que    dans   les 
mêmes  conditions  et  le  même  temps,  l'acide  dihydroamino-campho- 
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ly tique  était  dix  fois  plus  ôthérifiù  qui;  rui'ido  aiiiiiiolnuroniiiue.  Il 
semble  donc  que  le  carboxyle  do  l'aci(l(*  campholyliiiuo  soil  secon- 
daire, tandis  que  celui  de  Tncide  nminolauroniquc  est  tertiaire. 
L'auteur  a  d'ailleurs  montré  d'autre  part  (/>.  cli.  6r.,  t.  28,  p.  5i8) 
que  rhydroxjie  de  Tacide  dihy(lrohydroxycanipholylii|ue  est  ter- 
tiaire. 

L*éther  éthylique  de  Tacide  aminolauroniquc  traité  par  l'acide 
mtreux  fournit  l'éther  de  l'acide?  isulauronoli(ino  eiVacidehydroxy- 
kuronique.  Ce  dernier  constitue  un  liipiido  épais,  ass(»z  peu  soluble 
dans  Teau. 

Le  sel  de  cuivre  est  ime  poudre  très  pou  solublc  et  contient 
t(?H»Oaj«Cu-f-H«0. 

llafnde  hydroxylaurotiiqn*)  est  oxydé  facilement  par  le  niélanj^e 
chromique  avec  formai  ion  d'une  acétone  et  défraK''"*^^^  d'acide 
carbonique. 

Cest  donc  un  acide  p  hydroxylé  (pii  est  transformé  en  acide 
6cétoni4fue. 

Ces  diversi'S  êxjn*n»»nces  montrent  cpie  le  carboxyle  de  l'acide 
hydroxylaiironique  tient  la  place  de  l'iiydroxyle  de  l'acide  dibydro- 
hydroxyeauipbolytiijne  et  réciprocpiemenl  ;  {\r  plus,  la  formation  de 
IVide  J;  ci'tonitpie  indicpie  que  Tmi  et  l'antre  sont  liés  à  des 
atomes  de  «Mrbone  conlij^us.  Il  en  résnlli»  (pit?  l'bydroxyle  de  ces 
d<*ux  acides  renipla«;aiit  un  drs  earboxyles  d(f  l'acide  campliori(pie, 
les  drnx  rarboxyli'S  de  ci't  acide  sont  liés  à  (bnix  atomes  de  car- 
tHjfi-'  l'onrijJTUs  eî  qu«'  i'«'t  acide  est  un  dérivé  d(»  l'acide  sncciniqm^ 
et  non  pas  !in  dérivé  de  l'aeide  ^diilîirique  commi^  le  veut  Tiemann. 
L'aoidë  cis-campli()lyti(pie  est  un  acide  a  ,^  non  satun»  qui  se  ré- 
i.luit  ;ii-»/'ment  [)ar  !«•  sodium  et  l'alcuol  aniylyque  à  l'étal  d'aci<li? 
àibyJrO'CLi-camp/iolytif/nr^  d'un  l'on  a  aisénienl  obtenu  l'acidi.î 
1  ln'jm-, 

>i  la  forniuh'  d'Annstr<)n;^-\Valla<li  étail  exacte,  l'acide  cis-cam- 
|.*li^>lyliqiie  serait  un  acide  A*  létraliydn>xyIènecarboniqne 

/Cil'     il) 

NCO-Il  .i. 

L'aul»Mir  a  rétluit  facirle  xylêiif.'îirboMniiie  c«»rn'spon<lant  el  a 
prnjiaré  Tacidi' a  brunie   qui    <*>l  ditléivul   du  pn';«'é«lent  el  Tond  à 

bXr». 

Colle  toruiid»'  n'i'st  d'jn«*  pas  vérirns». 

L*Ji:ni'le  d»-  Tîici  le  dibydruci-^canqiliolyliqiie  e:^l  Iranlonnée 
l-iîir  riiy[iobru:iiile  m  une  aniiiic  Ojp^iA/JI-  qui  bout  i»  1  .')(>•, :i  ; 
'/^ v--o,>sl,*U,  que  l'aci-le  nitreiix  Iran-^lunne  en  un    inélantre   d'un 
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hydrocarbure,  sans  doute  C»H<^  et  d'un  alcool  secondaire  CWK)IL 
Colnici  a  été  oxydé  et  son  acotonc  iransformoo  en  une  oxime  quift. 
cristallisé  dans  Talcool  en  aiguilles  d'odeur  voisine  de  celle  de 
Toxime  du  camphre  et  fondant  à  112-113°. 

Kipping  a  trouvé  114-115°  pour  Toxime  de  la  diméthyl  (1,1). 
cyclohexanone  (2)  (Chem  Soc,  t.  67,  p.  351)  et  Zelinsky  (J9.  cb.G^.^ 
t.  28,  p.  781)  104-105°.  En  la  préparant  d'autre  manière,  le  poiÉl, 
de  fusion  a  été  élevé  h  120  122°;  il  est  possible  qu'il  y  ail  là  Ofl 
mélange  de  stéréoisoméres, 

L'auteur  se  propose  aussi  de  pré[»arer  l'acide  A|  tètraliydroxf 

lènecarLoiiique, 

AlW    (i) 

^C\P      i}\)  L.    BOUVKAULT. 

Constitutioii  du  lapachol  et  de  ses  dérivés  (3''  partie).  Stn>' 
ture  de  la  chaîne  amylénique;  Samuel  C.  HOOKER  (Cliem.  Sœi- 
t.  69,  p.  1355).  —  Dans  la  formule  donnée  jusqu'ici  au  lapachot' 

0 

o 

la  constitution  du  groupe  C^H^  était  seule  indéterminée.  L'auteir 
s'est  proposé  (rétablir  la  structure  de  cette  chaîne. 

Quand  on  chauffe,  en  solution  acétique  l'isovaléraldéhyde  et  k 
3-hydroxy-a-naphlo(|uinone,  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  M 
obtient  un  composé  isomérique  du  lapachol,  Tisolapachol.  Ck)miiie, 
par  réduction,  ces  deux  corps  no  donnent  pas  le  même  hydrolapt-- 
rhol,  que  toutes  leurs  réactions  indiquent  qu'ils  possèdent  on 
noyau  hydronaphtoquinone,  leur  chaîne  amylénique  est  nécessai- 
rement différente.  L'auteur  attribue  à  l'isolapachol  la  constitution  : 

011 

(:n=(:ii-(:n<}:|j3 

'o 
() 

o 


et  au  lapachol  ; 


Y^ 
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'ielXe  formule  ne  s*accorde  pas  avec  co  fait  avancé  par  Fatcrno 
*  le  lapachol  donne  de  risoamylnaphtalènc  par  réduction  au 
yen  da  phosphore  et  de  Tacide  iodhydrique.  L'auttMir  a  répété 
te  expérience  et  trouvé  que  le  produit  do  la  réaction  n*est  pas 
carbure,  mais  bien  un  mélange  de  deux  composés  isoinériiiucs 
H**0,  identiques  aux  produits  de  réduction  do  Va  et  de  la  p- 
achone.  De  plu^,  il  a  réussi  à  passer  du  lapachol  à  Tisolapachol 
réciproquement. 

\\RTiE  EXPÉRDfE?rrALE.  —  La  Synthèse  do  Tiso-p-lapachol  a  été 
H!tuée  de  la  manière  suivante  :  ou  chaufTe  au  hain-mario  10  gr. 
ydroxynaphtoquinone  avec  175  centimètres  cubes  d'acide  acé- 
ue;  on  ajoute  après  dissolution  35  centiinùlres  cubes  (risovairral- 
hyde  et  oO  centimètres  cubes  d'acide  cblorliydrique  coiicculré. 

I  chaufTe  de  nouveau  au  bain-marie,  puis  on  verse  le  produit 
105  une  f^ande  quantité  d'eau.  L'huile  qui  vient  surna^rcr  à  la 
Ace  cristallise  presque  aussitôt;  on  la  fait  recrislalliser  dans  un 
n  d'alcool. 

Le  p-isolapacbol  se  présent» ï  sous  forme  d'ai^^uilles  rouges  fu- 
iles  à  12t>.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude  en  donnant 
5  liqueurs  pourpres.  A  Télat  sec,  ces  sels  sont  d'un  violet  sombre, 
ic  dissout  également  dans  les  solvants  erj^^aniques,  son  ilrrivâ 
Hvlé  C*5H"i.0C0CH3Kja  erislalliso  dans  l'alcool  en  aiguilles 
mes  fusibles  à  74*». 

La  rétiuction  de  l'isolapacbol  a  été  elïecluée  comme  rindi(ïue 
terno  Gazetfa,  1882,  t.  12.  p.  820i  au  moyen  du  pbospbore  et 
Taciiie  iodhydrique.  On  obtient  ninsi  une  huile  f|u*on  enlniino 
r  la  vapeur  d'eau.  On  la  eombino  à  l'acide  pieritjue,  et  l'nn  dé- 
mpos**  le  picrat*'  formé  par  l'ammoniaque.  On  épuise  à  l'élber 
on  distille  1«'  résidu  (mi  reeiUMllaiit  ce  qui  pîisse  vrrs  310". 
•llp  huile  laisse  dé[>oser  à  la  lunprue  (jiipiqins  eristjnix  fusibles 
Il ±',5-1 13°,.")  et  qui  furent  trouvés  identiques  à  l'a-la|»arliîm, 
O'iuit  de  réducti'Mi  de  ra-laj);irhniH'.  Klh.'  est  i-u  niiijeure  partie 
rj7>titué<'  par  un  liquide  ideiitir|ue  .ni  [^l.ipliehan.  produit  (b^ 
iuctii>n  <le  la  ^-lapachone,  mnictéris!''  par  ^on  pienite,  fusible  à 
:{-!  i  \\ 

II  en  r«;sulte  qu'on  doit  attribuer  à  Ta  ei  au  fi-lapiichane  les 
inule-^  -inivanles  : 

n 


^^Y  ";<'ll--«'ll--V<;i!'  r^  \   "(:ip-':ii^-':    ,.,, 


J.;- 


x-LapartiJue.  .-Lii*  n  h  me. 
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En  chaufTant  le  dihydroxyhydrolapachol  en  solution  acétique, 
avec  une  petite  quantité  d*acido  sulfurique,  Fauteur  a  obtenu  de 
risopropylfurfurane-tt-naphtoquinone 


H — C-CH<^  1 113 


'0- 

o 

et  de  Vacétoxy-orlapachone  fusible  à  179°,  5. 

Ces  deux  composés  ont  été  séparés  au  moyen  de  Talcool.  Visth 
propyl/urfurano-oL-naphtoquinone,  (jui  se  dépose  le  premier,  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  et  fond  à  110''.  Sa  solution  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  est  rouge  cramoisi  et  Feau  en  précipite  le 
corps  inaltéré. 

L'acéloxy-a-lapachone,  traitée  i)ar  Tacide  sulfurique  dilué  an 
quart,  donne  Vliydroxy-x-lapachone 


0 


iCH2-ClIOH-(:<J^[]3 


o 

corps  cristallisant  en  rosettes  jaunes,  fusibles  a  187°;  ce  com|)Osé 
est  converti  en  dihydroxy-p-lajmcliol  par  inaction  des  alcalis  dilués. 
Cliauffé  avec  di^  Tacide  sulfurique  dilué,  il  se  convertit  en  isopro- 
pylfurfurane-a-naphtO(|uinono. 

Ces  diverses  réactions  établissent  que,  dans  Taction  de  Tacide 
sulfurique  sur  le  diliydroxybydrolapachol,  il  se  fait  d'abord  la-lapa- 
(îbone 

Ce  dernier  composé,  soumis  à  Tubullition  avec  de  la  soude  diluée, 
donne  de  YhydroxyisoUipiwlml,  corps  cristallisé  en  aiguilles  jaunes» 
fusibles  à  133°,5-1:H°. 

Lljydroxy-isolapachol,  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide 
acétique,  se  transforme  en  rbydroquinoiie  correspondante  : 

Oli 

)ii 
On 

Celle-ci,  oxydée  par  l'acide  clirumitjue  en  solution  aqueuse,  four- 
nit Visopropyl'^naphtoqiiinone,  qui,  après  plusieurs  cristallisations 
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lans  TalcGoU  fond  à  9I-95*.  L*isopropyl-p-naphtoquinone,  se  Irans- 
forme  partiellement  on  isopropyl-a-naplUoqiiinone  par  l'action  de 
'acide  sulfurique  concentré,  et  en  hydroxyisulapachol  par  ébullition 
ivec  la  50ude  diluée  au  1/100*.  Dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique 
lïoncentré  et  chauttée  à  75*,  elle  se  transforme  en  son  isomère  a. 

L'isopropylfurfurane-p-naphtotjuinone  donne,  avec  Torlhotoly- 
lènediamiae,  une  azine  cristallisée  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  lâà*  en  se  décomposant. 

Vanbydrodihydroxrhydrolnpiwhol 

O 


/^/^^:iP.c1^-\<[iï 


o 

sefonneen  pelit»»  quaiitilt^  <lans  la  pivparaliori  do  l'isopropyl-fur- 
furaDt-i-iiaplilot|uinonr  i>ar  l'action  de  TaciiU»  sulfuriijue  dilué  au 
lier?>ur  le  dihydroxyhyjjrolapacliol.  L(»  pmduit  <U»  la  réaction  est 
misa  di;rért'r  avec  une  solution  alcaline  faible  (pii  enlève  Tanhy- 
(Iroxyhydrohipacliol.  Ce  composé  rristnlliso  on  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  ID^J**,  5-191%  solidjles  en  rouge  dans  les  alcalis  iroù  les 
acides  les  reprécipitent. 

Conversion  de  riso'^-hpnchol  on  isopropyl-^-nnphtoquinone,  — 
3n  fait  réagir  le  brome  on  solution  chloroforniiqiK»  sur  risojî-lapa- 
:hol  dissous  dans  h^  mrino  solvant.  On  <lislill«^  lo  ohloroformo,  et 
le  résidu  est  repris  par  l'alcool.  La  liquiMU'  alfOoli(pio  est  évaj)oréo 
à  an  faible  volumo;  le  résidu  oh;inlu  d'oau  laisse  doposor  une 
résine  rouge  qu'on  chaufTo  douc(Mnon!  av(îc  wm*  solution  alcaline 
au  l  10<)*.  11  se  dépose  une  subslMiici'  qu'on  j)urirK?  \n\v  «'ristallisa- 
iiondaus  l'alcool  dilué,  ol  qui  n'ost  anlro  que  l'isopropyl-^-naplito- 
quinone.  a.  valeuu. 

Lomatiol  (flydroxyisolnpnrhol)]  Samuel  C.  HOOKER  (Chom, 

So*-.,  l.  69,  p.  1381).  —  Le  lomatiol  ost   une  maliôre  colorante 

reùréf*  de  deux  espèces  do  lomatia  d'Australio  et  caractérisée  par 

Hennir  comme  une  hydroxy-f.-lapachone. 

L'auteur  a  établi  dans  lo  précédent  mémoircî  (pie  l'bydroxy-p- 

hone  doit  s'écrire 

{)    -    —     -- - 

j:il 


«:ii--«:iinn-(:.^^.,j3 
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D'autre  part,  comme  le  lomatiol,  donne  naissance,  par  l'action  de 
Tacide  sulfurique  concentré,  à  un  anhydride  qui,  en  absorbant  une 
molécule  d'eau,  se  transforme  en  hydroxy-p-lapachone,  il  n'est 
point  un  dérivé  du  lapachol,  mais  de  Tisolapachol  et  sa  formule 
doit  s'écrire 

Ion  ^^'"^ 

L'action  des  solutions  alcalines  bouillantes  sur  la  dihydrolapa- 
chone  devrait  donner  du  lomatiol,  alors  c[u'clle  fournit,  d'après 
Rennie  de  l'isolomatiol.  L'autour  considère  le  lomatiol  et  Tisolo- 
matiol  comme  deux  isomères  stéréochiuii([uos  par  la  fonction  élhy- 
lénique.  a.  valeur. 

Sur  la  vicine,  un  nouveau  glucoside  ;  H.  RITTHAUSEN  (7). 
ch.  G, y  t.  29,,  p.  2108).  —  La  vicino  que  l'auteur  a  retirée  des 
fèves  [IbicL,  t.  9,  p.  301  ;  Joiirn.  f.  prakt,  Ch,  {2\  t.  24,  p.  202]  est 
un  véritable  {^'luosilc.  Eu  ciVrt,  en  la  traitant  imr  l'acide  sulfu- 
rique dilué  (l  :  2),  l'aulcur  a  pu  (mi  retirer  une  substance  sirupeuse 
qui  a  cristallisé  au  bout  d'un  certain  temps.  La  masse  solide  a  été 
essorée,  puis  traitée  pnr  l'alcool  bouillant  qui  l'a  dédoublée  eo 
deux  substances. 

L'une  de  celles-ci  cristallise  en  ai^^uilles  peu  solublos  dans  l'al- 
cool, (jui  sont  douées  d'untî  saveur  très  doiu^e  et  dont  Vosazoae 
cristallise  en  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  190°,  sol ubles  dans  ralcool. 
Une  dissolution  de  cettr  substance  (à  10,8  0/0)  possède,  lorsqu'elle 
est  fraicbement  préparée;)  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  éga' 
à  4-  40**  ;  au  bout  de  vin«;t-(iuatre  lieures,  le  pouvoir  est  des- 
cendu à +30%7. 

Le  deuxième  sucre  cristallise  en  paillettes,  très  solubles  dans 
l'alcool,  et  (pii  sont  douées  d'une  saveur  peu  sucrée.  Une  solu- 
tion (?)  à  12,  iO  0/0  i\c  ce  composé  possède  im  pouvoir  rotatoire 
spécillcpie  égal  à  42",  lorsqu'elle  vient  d'être  préparée,  et  à  35',6 
au  bout  de  vingl-cjuatre  beures.  Uosazono  cristallise  en  aiguilles 
fusibl(»s  vers  200-203°. 

Ces  deux  sucres  n'ont  pas  pu  être  j>uriliés  suffisammont  pour 
être  analysés.  Ils  fermentent  «lifficilement  sous  l'influence  de  la 
levure,  mais  ou  î»  pu  toutefois  constater  la  production  d'alcool. 
Tous  deux  fondent  vers  85**  et  se  (lêconq)osent  un  peu  au-dessus  en 
se  transformant  en  une  masse  vitreuse.  p.  kreunoleh. 
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Sur  aa  noiiTeaa  genre  de  boules  à  potasse  ;  M.  GOHBERG 
{JoarD.  ofAm.  Cbem,  Soc,,  l.  18,  p.  941).  —  L'appareil  proposé 
par  Tauteur  présente  sur  celui  de  Geissler  Tavantage  d*étre  moins 
Ingile  et  d*avoir  une  stabilité  plus  grande.  Sa  construction  est 
rendue  très  délicate  par  le  fait  qu'il  comporte  au  minimum  quatre 
soudures  intérieures,  dont  trois  en  un  même  point. 

Le  principe  de  cet  appareil  est  le  mémo  que  celui  des  tubes  de 
Gfîwicr,  mais  les  trois  premières  boules  sont  réunies  dans  un 
mène  tube  et  placées  les  unes  au-dessus  des  autres.  Pour  le 
détail,  on  se  reportera  au  mémoire  original.         p.  reBUNDLBK. 

Appareil  de  coars  relatif  à  Toione;  G.  8.  KIWlEiChem.  Soc, 
t.  M,  p.  1298;  9.96).  — Cet  appareil  de  verre  soufflé,  dont  on  trou- 
vera le  deasin  dans  le  mémoire  original,  est  formé  d'une  éprouvette 
en  relation  avec  un  petit  manomètre  à  acide  suHurique.  Cette  éprou- 
vette a  le  fond  disposé  en  bas  et  reçoit,  sur  un  joint  à  l'émeri,  une 
seeoode  éprouvette  concentrique,  placée  à  l'intérieur  de  la  pre- 
mière. Entre  les  deux  éprouvettes,  on  suspend,  par  un  dispositif 
spécial,  un  tout  petit  tube  scellé  très  fragile,  renfiîrniant  un  réactif 
agissant  sur  Tozone,  comme  Tiodure  de  potassium  ou  le  tcrében- 
thèoe.  L'agencement  de  l'appareil  est  tel,  qu'il  suffit  de  tourner  sur 
son  joint  Téprouvette  intérieure  pour  briser  le  petit  tube.  On 
plonge  Tappareil  dans  la  glace  fondante,  on  remplit  Tespace  an- 
nulaire d'oxygène  sous  la  pression  ordinaire;  ou  avait  mis  dans 
Téprouvette  intérieure  de  l'acide  sulfuri(jue  <»lendu,  c^  (jui,  avec  le 
Lain  de  glace,  constitue  deux  armatures  permettant  d'ozoniser  le 
\^z  par  l'effluve  électrique.  Le  manomètre  accuse  une  contraction. 
On  fait  alors  agir  le  réactif;  si  c'est  de  Tiodure  do  potassium,  le 
niveau  ne  varie  pas.  Si  c'est  au  contniire  du  térébentbène,  on 
observe  une  nouvelle  contraction,  double  de  la  première. 

:..  BOunc.EOis. 

Remarques  sur  le  principe  posé  par  M.  Walden  au  sujet 

des  caractères  des  inverses  optiques;  Hermann  TRAUBE  {D. 

ch.  G.,  t.  29,  p.  2446).  —  Dans  un  mémoire  précédent,  M.  WaidiMi 

a  battu  en  brèche  la  loi  de  Pasteur  (pii  dit  (pie  les  sulistanees 

poc.  cHiM.,  3«  SBR.,  T.  xviu,  1891.  —  Trav.  étranfl.  1 2 
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solides  qui  sont  douées  du  pouvoir  rotatoire  en  soIuMoq  présenleni 
une  hr-niiédrie  cristRlline, 

D*aprc's  l^iutt'ur,  celle  hémiédrio  peut  ne  pas  se  traduire  { 
des  facettes,  mais  elle  apparaîtra  toujourâ  soit  par  les  fls<ure$  i 
c-orrosion,  èoit  par  tes  propriétés  optiques.  ï»,  FRKUXULKii* 

Sur  quelques  substances  qui  sont  douées  de  ractivité  optique' 
à  Tétat  amorphe  et  à  Tétat  cristallisé;  William  Jackson  POI 

{Chem.  Sot\,   L  69»  p.   *ni).  -^  M.  Kippin-^^t  décrit  dans  un  roi 
moire  précédent  {IbkL^  p.  U4îJ)  un  ncide  'Tt-citniphfi nique 


O.OTI..<£0,„ 

qui  jouit  de  la  iiropriété  assez  rare  d'avoir  le  pouvoir  rotatoire I 
Fétat  crtâtalliëé  el  en  scduliojL  On  ne  oonnaissait  juscpj'ici  que  i\m 
corps  doués  de  cette  double  activité  :  le  camphre  de  Matico  (Trniil*! 
Zeifschr,  L  Kry^t.  i894,  p,  47)»  el  le  inrtrfile  de  rubidinm  (Wy 
rouboIT,  Jouni,  de  Physique,  1895,  p.  \'A), 

On  se  rapjïtîlle  que  tes  tartrates  de  ruljidium  présentent  le 
nomène  curieux  d*avoir  à  Tétai  cristallisé  un  pouvoir  rotataire  < 
signe  contraire  a  crlui  (pTiU  pussêdent  un  soluliorL  Oef;« 
nettement  quo  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  el  le  pou\ 
loire  cristallin  sont  deux  choses  absolument  distinctes. 

L*acido  Tr-cuiùpîianique  est  lévûgyre  à  Tétai  rrislallise  amsi 
solution.  Il  cristalltse  en  prismes  hexaj^onaux  héniimorpheâ 
présentent  les  (ac^s  m,  b  et  p.  11  esl  pyroélectrique  ;  le&deux  exli 
mités  du  cristal  so  chargent  très  nettement  d'électricités  contmii 
lorstpTun  chaulTe  légèrement  c<?lui-ci. 

L'auteur  tenuioe  son  méinoin^  par  la  discussion  de  certaie 
conclusions  (pie  M.  Wyrouboiï  a  tirées  de  ses  recherches  sur  I 
pouvoir  rotaloire  îles  corps  dissous*  v.  fhkundleh. 


Sur  les  propriétés  optiques  des  cristaux  doués  de  pouToi 
rotatoire  et  réduits  à  Tétat  pulvérulent  ;  H.  LANBOLT  (  iK 
(L,  i,  29,  p.  â404).  —  On  n'a  pas  encore  résolu  déllnilivem*^it  I 
problème  <le  savoir  si  les  corps  crislnllisés  doués  du  pouvoir  roU 
toire  conservaient  cette  propriété  à  Tétai  pulvérulent.  M.  Latida 
a  tranidié  ccltt^  question  en  laveur  de  Tailinnative,  au  rooiii.4  eo  i 
qui  concerne  le  chlorate  de  soude. 

L'auteur  u  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  poudre  de  oblà 
rate  en  suspendant  celle-ci  dans  un  liquide  organique,  tel  qu*a 
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mélange  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone,  dans  lequel  le  sel  était 
absolument  insoluble.  De  plus,  Tindice  de  rérraotion  du  mélange 
était  rigoureusement  égal  à  celui  du  chlorate. 

Pour  déterminer  le  diamètre  des  grains  cristallins,  l'auteur  a 
utilisé  la  méthode  de  H.  G.  Quincke,  qui  consiste  à  étaler  sur  une 
faune  de  verre  une  couche  homogène  de  la  poudre  et  à  examiner 
an  Vmrers  deux  points  lumineux  placés  à  une  certaine  distance. 
Ces  points  lumineux  sont  constitués  par  deux  flammes  de  bec 
Bunsen  dans  lesquelles  sont  placées  deux  perles  de  chlorure  de 
sodium,  maintenues  par  des  fils  de  platine.  Dans  ces  conditions, 
chaque  flamme  parait  entourée  d*une  auréole.  Chaque  flamme  est 
entourée  d'un  cône  de  tôle  [lercée  d'un  trou  de  5  millimètres  qui 
sert  de  diaphragme. 

On  déplace  alors  Tune  des  flammes  jusqu'à  ce  que  les  deux 
auréoles  se  touchent  extérieurement,  on  détermine  la  distance  r 
qui  sépare  les  milieux  des  deux  diapliragmes,  puis  celle  des 
flammes  à  là  lame  de  verre  qu'on  tient  juste  devant  l'œil  ;  soit  E 
cette  distance,  et  X  =  0,00059  la  longueur  d'onde  du  jaune,  on 
utilisant  les  formules  des  phénomènes  d'interférence,  on  obtiendra 
réqoation 

'  r 

q«i  pennettra  de  calculer  le  diamètre  des  grains  D. 

Lorsque  c€ux-ci  ont  moins  de  0"»"',02,  ils  s'agglomèrent  de  telle 
bçon  (|ue  le  procédé  de  M.  Quincke  ne  peut  plus  être  appliqué. 

Pour  effectuer  la  mesure  du  pouvoir  rolatoire,  raulcur  introduit 
de  0,1  à  G»',3  de  poudre  dans  le  tube  du  polarimètre,  puis  il  remplit 
relui-ci  du  mélange  d'alcool  et  <le  sulfure  de  carbone,  en  ajoutant 
ce  dernier  goutte  h  goutte  jusqu'à  ce  (pie  le  mélange  devienne 
absolument  transparent. 

Le  tube  est  animé  constamment  d'un  mouvement  de  rotation  (le 
!«ens  n'influe  pas)  au  moyen  du  dispositif  décrit  précédemment  par 
Tauleur  (D.  ch.  G.,  l.  28,  p.  8102).  La  vitesse  influe  beaucoup  sur 
l'exactitude  de  la  mesure,  car  si  le  tube  tourne  trop  rapidement, 
les  grains  sont  projetés  vers  les  parois  et  n'influent  plus  sur  In 
déviation  du  plan  de  polarisation.  Avec  une  vitesse  de  50  à  HO  tours 
a  la  minute,  les  résultats  sont  suffisamment  constants. 

Le  pouvoir  rotatoire  spéciftcjue  a  été  déterminé  au  moyen  de  la 
tormule  de  Biot  qui  est  applicable  à  un  mélange  même  grossier. 

Le»liamètre  des  grains  n'influe  que  très  légèrement  sur  la  valeur 
de  [%]^,  Ainsi,  uin*  première  série  d'expériences  a  été  effecluée 


180  ANALYSE  DES  TliAVAUX   ÈTHANGERS. 

avec  une  pouilre  dont  les  particules  avaient  environ  O'*"*»^  àc  dti 
mètre,  TaïUoiir  a  obtenu  pour  [Bt]^  la  valeur   moyenne  ±  l*,5f 
tandis  qu'avec  une  poudre  plus  iUw  dont  les  graines  avalent  en 
moyenne  0'"",008,  il  u  trouve  jiour  [ti]„  le  chilTre  ±  l"t4. 

Les  déterminations  ont  été  eiïeeluées  a  la  luunèrê  de  zircone. 

Il  résulte  des  expénenees  de  MM.  Sobnekc  et  Cli*  Kn^*  Guy^ 
que  le  pouvoir  rolatoire  spécillque  des  cristaux  de  chlorate 
potasse  est  égal  à  4^  1**,42. 

I^e  pouvoir  rolatoire  cnstallin  no  disparaît   donc  pas   («r 
broyage  jnécanique,  même  très  lin. 

En  solution  non  saturée  ou  sursiiturée,  le  chlorate  de  pot 
est  uhsoiumout  inaclif.  La  molécule  cnslnlline  ne  disparaît  que  pi 
la  dissolution  (ou  peut-être  par  la  fusionj. 

M.  Landolt  a  fait  encore  quelques  observations  intéressantes! 
Si  Ton  précipite  tout  d'un  coup  les  solutions  aqueuses  de  ctdorat^ 
de  potasse  par  Talcool,  ou  obtient  une  poudru  cristnlliïie  ipù 
presque  ijiactive.  Si  la  précipilation  est  effectuée  peu  h  jm.'U, 
solution  saturée,  on  obtient  des  fractions  actives,  tauitiit  dexl 
^^yr(?s,   tantét  lévogyi*es.  Ou  favorise  la  production  de  Tune  ou  * 
TaiUre  moditiealion  en   ensemenrant  au  préalable  avec  un  cnst 
droit  ou  gauche. 

I^e  chlorate  de  potasse  coinmercud  ])araitrail  retdenner  plut 
du  sel  gauche.  p.  fiikunoleh* 

Remarques  sur  Tétai  de  la  matière  dissoute  dans  les  so- 
lutions de  sulfate  de  sodium;  Ralph  Francis  d'ARCT  ((.Vit 
Soc,  t.  69,  p.  993).  —  L  auteur  a  recherché  si  la  viscosité  des  i 
lutions  de  sulfate  de  soude  subissait  une  variation  bni- 
envii*ons  de  la  température  de  ââ**.  Il  a  opéré  avec  des  Ci- 
tions variables,  en  se  servant  d'un  a[qiareil  qui  est  di'*cnt  en  déi 
daiïs  le  mémoire  original, 

M.  d'Arcy  n'a  constaté  aucune  anomaiia,  et  ses  résultats  n'od 
d'autre  intérêt  que  celui  d'établir  une  fois  de  plus  riufluence  de 
concentration  sur  la  viscosité  des  solutions.         v\  rnEi"NULEït. 


Sur  la  détermination  des  poids  atomiques  de  l'argent^  dl 
mercure   et    du    cadmium  par    la  méthode  électrolytiqiiejl 
Willett  LEPLEY-HARDIN.  (ffoaru,  af.  Am.  rhem.  Soc,   t.  18J 

p.  1190).  —  1>  lont,'  uiéinuire  de  36  paires  tpii  constitue  une  thé;^ 
américaine,  reiifenno  de  nombn'iix  <lelails  sur  hi  ùa-tm  d.-  nurij 
le  nitrate  d'argent  et  de  faire  une  pesée. 

L'auteur  a  électrolysé  une  solution  de  Uilrate  d'urgent  vu  pi 
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sence  d'un  excès  de  cyanure  de  potassium  avec  un  courant  dont 
rintensité  variait  de0«015  à  0,4  ampères.  Résultat  moyen,  107, 926 
pour  le  poids  atomique  de  l'argent.  L'erreur  probable  est,  d*aprùs 
l'auteur,  0,005  (?)  en  plus  ou  en  moins. 

L*électrolyse  de  Tacétate  d'argent  conduit  au  chiffre  107,918  et 
celle  du  benzoate  au  chiffre  107,986.  Moyenne,  107,9275. 

Le  siiceinate  d'argent  n'a  pas  pu  être  obtenu  assez  pur  pour  être 
employé  dans  ces  expériences. 

Pour  déterminer  le  poids  atomique  du  mercure,  l'auteur  a  élec- 
tiolysé  successivement  une  dissolution  croxyde  mercurique  dans  le 
Cfanure  de  potassium  (résultat  200,03),  une  solution  aqueuse  de 
dilorure  mercurique  et  de  cyanure  de  potassium  (résultat  199,996^, 
un  mélange  de  bromure  mercurique  et  de  cyanure  de  potassium 
(résultat  199,885)  et  enfin  une  solution  de  cyanure  de  mercure  ad- 
didoonée  d'acide  sulfurique  (résultat  200,700). 

L*auteur  a  également  déterminé  le  poids  atomique  du  mercure 
par  rapport  à  celui  <le  Targent,  en  prenant  le  poids  atomique  de  ce 
dernier  égal  à  107,92  ;  dans  ce  but,  il  a  électrolysé  avec  un  même 
courant  deux  solutions,  Tune  renfennant  du  cyanure  double  d*ar- 
gentet  de  potassium,  et  l'autre,  du  cyanure  double  de  mercure  et 
de  potassium.  11  a  obtenu  le  chifl're  moyen  199,971  ;  en  prenant  la 
moyenne  de  tous  les  résultats,  on  arrive  au  chifl'ro  199,989. 

La  première  méthode  (oxyde  de  mercure  et  cyanure  de  potas* 
iium)  est  à  rejeter,  d'apri!»s  l'auteur,  car  il  est  impossible  d'obtenir 
an  oxyde  mercurique  absolument  pur. 

Le  poids  atomique  du  cadmium  pur,  distillé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, a  été  trouvé  égal  à  112,0165  en  moyenne.  Il  a  été  déter- 
miné en  élc4*trolysant  des  mélanges  de  cyanure  de  potassium  et  de 
chlorure  ou  de  bromure  de  cadmium  (1 12, 03H  — 112,058),  ou  encore 
I«r  eoni|»aniison  avec  celui  de  l'argent,  comme  dans  hî  cas  du  mer- 
cure »  111,952».  Toutefois,  ce  dernier  procédé  laisserait  à  désirer 
comme  exactitude.  p.  freunulb». 

Le  parabromotoluéne  comme  dissolvant  dans  les  recherches 
crrotcopiques  ;  E.  PATERHO  (Gazz.  chim.  itaî.,  t.  26,  11,  p.  Ij.— 
U  chaleur  latente  de  fusion  du  parabromotoluéne  a  été  déterminée 
par  MM.  Tetterson  et  Widmaim  et,  pour  un  produit  fusible  à 
16*,â3,  elle  a  été  trouvée  égale  à  20,15.  En  appliquant  la  formule 
de  Van  t  HoflT,  on  calcule  la  consUuUe  de  rabaissement  molécu- 
le, qui  doit  être  égale  à  82,20. 

Le  parabromotoluéne  employé  par  Fauteur  possé<lait  un  point  de 
fusion  rie  26»,88. 
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Le  poiils  inoléiuilaire  (\es  substances  suivantes  a  été  pris  dans  M 
pui'abroîuotoUiène  :  benzène,  toluène»  bromurt?  iViHbjflène,  élhjli 
succiniiiiJiie^  oxalaie  d'éthyle,  véralrol»  thiopliène»  «uiliiu»,  pyrt-^ 
dine,  alcool  éthvH(pie,  aci^io  acotiqno,  {ihùnol,  paraeivi^ol,  thymoli 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  le  parabromololuène  se  eQm^ 
porte  d*une  manière  analogue  aux  hydrocarlan-es  et  à  leurs  pWH 
duits  de  subslitulion  halogènes  ou  nitrés  {benzèiie,  paraxylèoaj 
bromure  dV'tliylêne,  broniotbrme^  introbenzène).  On  oldieut  (lc( 
résultats  normaux  avec  les  substances  neutres  en  général  et»  avei 
les  alcaloïdes,  on  obtient  la  moitié  du  cliîfïre  normal  pour  m 
acides.  Les  alcools  et  les  phénols  donnent  des  résultais  nurmaii^ 
ou  très  voisins  de  la  normale  en  ti*Mvaillant  en  solution  très  ilifi 
luée  ;  en  augmentant  la  concentration,  les  résultats  devieun^ni 
très  vile  anormaux  jiour  les  alcools  et  nn  peu  moins  vile  poiir  id 
phénols.  1 

La  moyenne  des  résultats  obtenus  donne  pour  le  coeftlci^nit  iH 
l'abaissement  moléculaire  le  ehilTre  8â,10.  Ce  nombre  coïncida 
presque  exactement  avec  le  clnlTre  calrulé  au  moyen  de  la  formulj 
de  Vanf  HofI,  soit  8î*,â0.  Le  [larabromoioluône,  par  ses  propriétél 
remarquables  comme  solvant,  par  la  facililé  île  Ta  voir  a  i'élal  (i( 
pureté  et  de  se  conserver  très  longtemps  sans  altération,  ri  par  H 
faculté  de  no  pas  présenter  de  phénomènes  de  eurlusion,  est  riil 
des  dissolvants  les  plus  à  recommander  pour  les  déterroinaliod 
cryoscopiques,  o.  k.  jauukht. 

Le  Tératrol  comme  dissolvant  dans  les  recherches  cryoseo* 
piques;  E.  PATERNO  {(ift/./,  chittu  ilaL,  L  26,  11,  p.  9i,  — L\'Un!S 

bimélhylique  de  la  pyrocatéchine  C''H*</.pj.^  ^J.  ou  vératrol,  m 

prête  1res  liien  comme  dissolvant  dans  les  recherches  cryo8Cal{ 
piques.  Le  produit  employé  par  Tauleur  cristallisait  à  ^**,a3*        \ 

Les  substances  ^ui vantes  ont  été  cryoscopées  dans  ce  snlvunll 
benzène,  paraxylèrte,  bromotoluène,  thiophène«  andine,  pyridtni 
alcool  étljyli«|ue,  éther  hiéthylique  de  lu  glycérine,  alcool  beill 
styliquû,  phénol,  thymol,  acide  acétique,  acide  valériamquo.  I 

Le  premier  (ait  qui  ressort  de  ces  expériences  est  que  \e^  élliei 
di  porieut  comme  les  hydrocarbures;  pourtant, ta 

pr  ^  !  I,  piques  du  vératrol  n'ont  aucune  analogie  a\'H 
celles  du  henzêoe,  du  p*-xyléne,  du  bromotoluène  et,  en  i^énârd 
avec  celles  des  hjdrocàrbiipes  et  tU*  leurs  [iroduils  de  substitulia 
uitréâ  on  halogènes  (iiitrobetntène,  bromure  crétbylèfïe,  hroJiMI 
ionne).  En  général,  on  petit  dire  que,  dans  le  vératrol^  loutesl^ 
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substances  de  fonctions  chimiques  diverses  montrent  des  réactions 
égales  que  nous  devons  regarder  comme  normales. 

Eln  outre,  il  est  notoire  que  l'aniline,  le  phénol  et  le  thymol  pré- 
sentent un  abaissement  exceptionnellement  constant  en  présence 
de  variations  de  la  concentration,  abaissement  plus  constant  ({ue 
celui  des  hydrocaiiiures.  Le  vératrol  présente  une  analogie,  au  point 
de  vue  LTyoscopique,  avec  la  benzophénone  et  Taeétophénone. 

M.  Lespieau,  en  employant  racide  sulhirique  monohyrirnté  comme 
solvant,  a  montré  qu*il  n*était  pas  nécessaire  de  faire  la  lecture  au 
thermomètre  après  une  rapide  agitation,  parce  que  Ta^itation 
produit  un  abaissement  marifué  de  la  température  ;  en  arrêtant 
TagitatioD,  le  thermomètre  remonte  et  ne  s'arrélo  (ju'au  bout  d'un 
temps  assez  lon^%  pour  s'abaisser  si  Ton  agite  à  nouveau.  Le  véra- 
trol se  comporte  d'une  façon  tout  à  fait  analogue  ;  aussi,  pour  avoir 
des  déterminations  précises,  il  faut  arrêter  l'agitation  aussitôt  que 
la  cristallisation  a  commencé. 

Le  coefBcient  moyen  des  déterminations  de  l'auteur  est  de  03,78  ; 
fl  est  donc  convenable  de  choisir  le  chiffre  6  i  pour  la  constante  de 
rabaissement  moléculaire  du  vératrol.  La  chaleur  latente  de  fusion 
du  vératrol  n'étant  pas  comme,  on  ne  peut  contrôler  ce  chiffn^  au 
moyen  de  |la  formule  de  Van't  HofT.  En  calculant  au  moyen  de  la 
règle  empirique  de  Raoïdt,  c'est-à-dire  en  multipliant  le  poids  mo- 
Imilaire  du  vératrol  par  la  constante  0,62,  on  obtient  le  chitTre  85,56, 
qui  sV-loigne  beaucoup  du  résultat  trouve  ex]iérimenlalement. 

G.  F.  J.VUIIKHT. 

Dissociation  électrolytique  des  solutions  dans  l'acide  for- 
rnùpie;  D.  ZANHINOWICH  TESSARIN  (//«/z.  chim.  Uni.,  t.  26, 1, 
p.ilii.  —  L'auteur  s  est  proposé  d'étuilier  les  relations  (jui  existent 
enlft*  la  nature  chimiqiie  et  les  propriétés  physiques  d'un  solvant 
♦^Isa  faculté  de  dissocier  électrolytiqucnieni  les  substances  qui  se 
trouvent  en  solution. 

Comme  on  le  sait,  il  existe  aciuellenient  deux  hypolhèsi^s  sur  ce 
sujet:  Tune  de  Ciamiciau  ([ui,  en  substance,  ferait  dépondre  Fac!- 
tion  ioaisatrice  du  solvant  <le  ses  propriétés  chimiques;  Taulre  est 
<lue  à  Nernst  et,  d'après  lui,  le  li<piide  serait  d'autant  plus  apte  à 
'liàsocier  t|ue  sa  constante  diélectrique  errait  plus  élevée.  Tant 
Tune  que  l'autre  de  ces  hypothèses  ont  trouvé  <lans  les  faits  obser- 
vés une  confirmation,  car  celle  de  Cianiician  explique  très  bien  la 
forte  dissociation  électrolytique  des  alcools  (alcool  mélliylique),  do 
l'eau,  etc.  ;  par  contre,  celle  de  Nernst  s*appuie  sur  h;  parallélisme 
T'i  semble  exister  entre  les  valeurs  des  constantes  diélectriques 
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Av^  divers  liquides  et  celles  des  constantes  de  ilissociatioii.  Dclo 
les  liquides,  celui  qui  possède  la  plus  grande  constante  diélcclritiu 
est  Peau,  puis  vient  inimôdiateinenl  après  racide  (brmique^Goiniiie 
d*apn>s  l'hypothèse  de  Neriist,  on  pont  supposer  que  l'acide  fo 
miquê  doit  avoir  une  action  éniinuminent  ionisolrice,  il  a  paru  h 
Tauteur  intéressant  de  Tétudier  soit  au  point  de  vue  de  la  coaduc 
liLilité  t!leelri(iue,  soit  au  peint  de  vue  cryoscopique. 

Les  conclusions  (jue  Ton  peut  tirer  des  nombreuses  expérieiic 
de  Tûuleur  sont  les  suivantes  : 

L'acide  fornii(iuc  dissocie  énergiquement  les  sels,  ce  qui 
accord  avec  sa  constante  diélectrique  élev<5e;  par  contre,  il  ne  dis^ 
socie  ]jas  les  acides,  ln^^lne  ceux  qui  le  sont  coinplèlement  par  l'eau 
Il  semble  y  au  contraitx%  que  les  acides  contactent  dans  ce  sol  van 
une  agré«^^fitiou  molécuhure  plus  élevée  que  celle  qui  com^spaDd  j 
leur  molécule  simple. 

Dans  Tacide  acétique,  nous  trouvons  encom  plus  pronoocéf^  oetl 
faculté  de  doubler  la  molécule.  g.  r.  jaubert. 

Coefficient  de  compressibilité  des  hydrocarbures  CHf^^-^-ll^ 
A,  BARTOLI  {Gszz,  chim.  iud.,  t.  26>  11,  p.  itiCk 

Chaleur  spécifique  à  volume  conataot  des  hydrocarbure 
CH^^'*  ri)  des  pétroles  de  Fensylvanie  ;  A.  BARTOU  el  E.  STRAC 
CIATI  [Giiii,  riiim,  ilnL,  t.  26,  L  [i.  472j. 

Choix  de  l'unité  de  chaleur;  A.  BARTOU  \Gbzz.  dnm.  nm^ 
I.  26,  L  p.  175). 

Vitesse  de  réaction  des  systèmes  homogènes,  Décompoaitiod 
de  quelques  combinaisons  du  soufre  et  de  phosphore  au  moye 
de  leau  ;  a.  CARRA RA  et   l.  ZOPPELLARI  [Ghzx,  chim.  iMi 
L  26»  J,  p.  183). 

Sur  Tautocatalyse  ;  F,  G.  DONNAN  \LK  rh.  G.,  t.  29.  p.  2i2âf, 
—  L*auteur  crilitjue  im  Inivail  de  M.  GoMschiuidt  dans  lequel  i 
chimiste  a  étudié  rétliérillcaiion  des  acides  eo  solution  nlcooliqu 

p.  rasunikLen. 


Sur  la  transposition  moléculaire  de  Beokmann  ;  Julii 
STŒGLITZ  {Atir.  chcm.  Jount.,  l,  18,  p.  751),  —  L'atileur  esann 
de  donner  une  explication  du  mécanisme  des  (ransposilious  muli 
culaires  telles    que  celles  des   bromatuides  et  celles  des  aaîde 
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d*acides  en  isocyanates.  Il  admet  le  départ  d*une  molécule  d*acide 
bromhydrique  (ou  d'azote),  départ  qui  laisse  deux  valences  d'azote 
noQ  saturées.  De  ces  valences  libres,  Tune  se  sature  en  enlevant 
aa  carbone  le  radical  alcoylé  qui  lui  est  rattaché,  et  l'autre  sert  à 
former  une  double  liaison  entre  Tazote  et  le  carbone.  On  peut 
représenter  ces  faits  par  le  schéma  suivant  : 


R-Cf  =HBr4-RCt 

XAzHBr  \Az< 


!•  R-Cf  =HBr4-RC 

XAzHBr 

R-C=0      -C=0      0=0 

I       =    I       =11 
>Az         -AiR       AzR 

Mz  ^A*<   -^^^ 

Si  Ton  admet  cette  explication,  les  chloranilides  substituées 
(RCO)AzClR'  et  les  dibromamides  (RCO)AzBr*  ne  pourront  pas 
subir  de  transposition  moléculaire.  Jusqu*à  présent,  on  doit  recon- 
naître que  tel  est  le  cas. 

Toutefois  l'hypothèse  de  M.  Stieglitz  ne  permet  pas  d'expli(|uer 
les  transpositions  des  oximes. 

Sur  quelffut's  imidoéthers  chlorés^  —  Uélher  chlorobenzimido- 

Mbylique  C^H'C^qç,^!^^  a  été  obtenu  en  traitant  le  chlorhydrate 
de  lether  benzimidoéthylique  {mr  un  hypochlorite  : 

^AzH.HCI  x'AzCl 

a^HKf  -f  NaOCl  =  NaCI  +  (.:«H*.C^  +  11^0. 

Nocms  \oc2ir> 

L'hypochlorite  doit  être  préf>aré  en  saturant  h  froid  une  solu- 
tioQ  de  20  (gammes  de  soude  dans  IHO  grammes  d'eau  par  22  à 
ffi  grammes  de  chlore.  On  le  mélange  immédiatement  au  ehlor- 
Mrate,  et  Ton  épuise  le  produit  à  la  ligroïno.  En  opérant  comm»' 
il  \ient  d'être  dit,  il  suffît  d'évaporer  la  ligroïne  pour  obtenir  le 
produit  pur. 

L'élher  chlorobenzimidoéthyliqu*;  est  un  liquide  incristailisahle, 
doué  d'une  odeur  piquante,  soluble  dans  les  dissolvants  orga- 
niques, insoluble  dans  l'eau,  dans  les  arides  et  dans  les  alcalis. 
H  bout  à  180-132*»  sous  16  millimètres  (U>  pression,  mais  il  s<» 
«It^eompose  lorsiiju'on  chi*rche  à  le  distiller  sous  la  pression  normale. 

On  peut  l'analyser  en  le  décomposant  par  une  solution  alcoolique* 
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d*iodure  de  potassium  additionnée  d'acide  acétique,  et  en  dosant 
riode  mis  en  liberté  : 

//KzQX  ^AzH.HGi 

C«H5.CC  +2HI  =  G«H5.Gf  -fP. 

L'acide  chlorhydrique  aqueux  décompose  cet  éther  en  donnant 
le  chlorhydrate  de  Téther  benzimidométhylique,  du  chlore,  du  chlo- 
rure d'ammonium  et  du  benzoate  d'éthyle  : 

^AzCl  >^AzH.HCl 

C«H5 .  Œ  +  2HC1  =  C^Hî^Cf  +  CP , 

\0Cni5  \0G2I1» 

^AzH.HCl 
C6H5.Cf  + 1120  =  AzH^Cl  +  CCH5.C02C2H*. 

\OG2H5 

L'ammoniaque  alcoolique  réagit  immédiatement;  il  se  dégage  de 
Tazote.  L'éther  chlorobenzimidométhylique  ne  paraît  pas  exister 
sous  deux  formes  stéréoisomériques. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  sous  la  pression  normale,  il  se  dé- 
compose assez  violemment  en  donnant  naissance  à  un  mélan^j^c  de 
nitrile  benzoïque  et  de  benzamide,  tandis  qu'il  se  dégage  du  chlo- 
rure d'éthyle  et  de  l'acide  chlorhydriijue. 

^AzGl 
(:«H5.Gf  =  C6H5.GAZ  +  G^H^CIO. 

^AzCl 
C<^H5.('<  +  2HG1  =  G^^H-'COAzHa  +  G^H^GI  +GP. 

\OG2H5 

Parmi  les  i)roduits  de  la  décomi)osition,  l'auteur  a  obtenu  encore 
de  petites  (pianlités  d'aniline  ot  d'un  corps  cristallisé  en  paillettes, 
fusibles  à  !2âO^,  et  qui  parait  être  de  la  carbanilide,  car  ils  se  décom- 
posent à  chaud  en  donnant  de  la  phénylcarbylamine. 

h' éther  hroinohonzAmidocthylique  a  été  préparé  comme  le  dérivé 
chloré.  On  emploie  î)^%2  de  brome,  4'^%6  de  soude,  40  grammes 
d'eau  et  1*%3  du  chlorhydrate  de  Téther  imidé.  Cet  éther  brome  est 
un  liquide  jaunâtre  moins  stable  (jne  l'éther  chloré  dont  il  |)0ssède 
d'ailleurs  toutes  les  |)ropriétés.  p.  fheundler. 

Sur  rinfluence  des  substitutions  sur  la  marche  de  quelques 
réactions  ;  P.  PETRENKO  KRITICHENKO  et  E.  ARZIBASCHEFF 

\D.  Ch,  G.,  t.  29,  p.  2051).—  L'hexaméthylènecétone  se  condense 
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«vec  Faldéhyde  benzoîque  sous  l'action  de  félhylatô  de  sodium  en 

doonant  le  produit 

C=CHG«HS 

h«c!sJg=cii-g»h« 

Les  éihers  acétonedic&rboniques  <lisubstitués  (méthylés  et  éthy- 
lés)  ne  se  condensent  pas  nettement  avec  Taldéhydo  éthylique. 

L'éther  isobutylique  de  Tacide  acëtonedicarbonique  se  condense 
avec  Taldéhyde  benzoîque  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydriqiie  ; 
a?ee  Taldhéhyde  éthylique  il  y  a  également  condensation  et  lorma- 
tioQ  d'une  huile  épaisse  qu'on  distille  dans  le  vide  après  lavage  à 
l'eau  et  au  carbonate  de  sodium. 

Il  passe  un  produit  bouillant  à  218-â:2do  sous  la  pression  de 
60  millimètres  ;  ce  corps  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo- 
nUion  rouge  ;  il  a  vraisemblablement  la  constitution 

G*H9-C02-OH-GO-CH-œ2C*H9 

I  I 

CH3-CH-0-CH-CH3 

Les  auteurs  attribuent  à  des  causes  d'ordre  stéréochimiquo  la 
bible  aptitude  à  réagir  des  éthers  acétonedicarboniques  tétrasubs- 

tilués.  L.    SIMON. 

Snr  le  mode  de  formation  de  l'anhydride  carbonique  dans 
la  combustion  des  composés  du  carbone  ;  H.  B.  DIXON  (Chom. 
Soc.,  i.  69,  p.  771-781);  5.90).  —  L'auteur  énumère  les  faits  si 
cnrieux  et  connus  jusqu'à  ce  jour  de  non-conibuslibilité  des 
substances  combustibles  (carbone,  oxyde  do  carbone,  soufre,  i)hos- 
phore,etc.)  au  sein  de  l'oxygène  ou  de  l'air,  lorsque  les  substances 
réagissantes  ont  été  desséchées  avec  le  plus  ^^'aud  soin.  Le  cya- 
nogène fait  cependant  exception,  ainsi  que  l'oxyde  de  carbone  a 
Tétat  naissant. 

M.  Dixon  résume  et  critique  les  théories  proposées  par  divers 
«uteurs  pour  essayer  de  rendre  compte  de  ces  anomalies. 

Il  décrit  ensuite  quelques  expériences  faites  sur  l'explosion  du 
sulfure  de  carbone  ou  de  l'oxyde  de  carbone  au  contact  de  Toxydrî 
azotique,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique;  ici  encore,  la 
présence  de  vapeur  d'eau  facilite  beaucouj)  la  réaction.  D'autres 
^îâsaisontété  faits  sur  des  mélanges  d'oxyde  de  carbone,  cyanogène 
j      ^oxygène.  Il  conclut  qu'il  est  possible  de  mettre  au  contact  d'une 
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llainme  un  mélange  bien  sec  d^oxyile  de  carbone  et  (i*uxygèi» 
àiinà  cnuser  une  combtislmn  cornplèle  et  que  la  quantité  d*03cyila 
de  carbone  brulu  dopoud  de  riuliTisité  do  la  llammoexcilalrice,     ■ 

L'auteur  H  encore  tHudié  la  combustion  de  l'uxyda  île  carbone  âfl 
conlQL't  de  roxygêne  ozonisé,  le.s  j^az  étant  (Kirfailemeni  âccâl 
L'étincelle  électrique  ne  met  pas  le  feu  au  mélange,  ce  qui  tandfl 
prouver  que  la  stabilité  de  ia  molécule  de  Toxy^èue  ne  joue  pJ 
de  rôle  dans  \q%  phénomènes  de  combustion,  comme  le  supposCH 
MM.  Meyer  et  BeketulT.  ■ 

Il  y  a  lieu  de  penser  que  la  dissociation  de  ranbydride  eartMl 
nique  à  très  liante  teuipératupe  est  une  des  actions  qui  limitenlfl 
réaction  mutuelle  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Toxy^Lme,  majl 
d'autres  cause»  interviennent  sans  doute  h  des  lempératureâ  pUM 
basses.  l.  bol-rokois.      ■ 

Sur  la  rôduciion  de  l'acide  sulfurique  concentré  par  « 
cuivre;  Charles  BÂSKEEVILLE  iJourn.  of  Am.  Chem.  SùL\,\An 
p,  9itJi.  —  Dans  un  mémoire  récent»  M.  Andrews  a  publn'»  que  « 
cuivre  n*agis^ait  pas  sur  Tacide  sulfurique  à  une  température  iulés 
Heure  à  86^,  lor:>qu*on  prenait  soin  d'opérer  dans  une  atmosphérfl 
d*aeide  carbojuifne  ou  {riiydro«,n>ne  pur  iJourn.  of  Afîk  Chf^ttm 
Soù.,  1.18,  p.  252),  I 

Ces  résultat»  sont  ou  contradiction  absolue  nvec  ceux  que  i  huJ 
leur  a  obtenus  daur^  une  première  série  d'expérietices  i/AiW.,  L  llM 
[},  90),  Aussi  M.  Baskerville  a-t-il  repri?^  avec  le  plus  ^raiid  sow 
rétude  de  racliou  du  cuivj^e  sur  Tnciile  sulturîtpu*  concentré,  elfl 
a  trouvé  que  l'attaque  se  produit  à  la  tempéniture  ordinaire  nl 
même  k  0°,  en  iirésence  comme  en  Tabsenoo  de  Tair.  ■ 

Le  liijuide  se  trouble  rapideutent  par  suite  de  la  Ibrmation  Am 
sultale  de  cuivre  anbydre  et  de  sulfure  de  cuivre»  et  il  se  dégagfl 
de  l*an)iydride  suiriireux.  p.  rHKuivDtBa*       ■ 

Sur  la  détonatioii  du  peroxyde  de  chlore;  H.  B.  DIXON  ot  jfl 
A,  HARKER  {CIww.  Soi\,  L  69,  p.  78*J;  5.1*6),  —Pour  mesurJ 
la  vitesse  de  propagation  de  romle  explosive  dans  rexpiosion  éM 
ges5  peroxyde  de  cblore,  les  auteurs  font  usage  d'un  fort  tube  Am 
verre  de  10  mètres  île  lon^r  environ,  faisant  un  angle  de  30*  avt^ 
rhorizon.  A  cbaque  bout  de  ce  tube,  sont  disi)osées  des  commu4 
nications  électriques  que  rou)pt  le  passage  de  l'explosion,  ce  qui 
permet  la  mesure  cliron^grairliiqu»^  de  la  vitesse  de  i  1 

On  iJétennine  la  délonalion  pur  celle  d*nn  mélange  m      _  y 

d*hydrogène  4|ue   Ton   met  en   comnmnication  avec  la  tube  ôm 
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10  mètres  aussitôt  que  celui-ci  a  été,  par  déplacement,  rempli 
de  gaz  peroxyde  de  chlore,  tel  qu'on  le  prépare  par  la  méthode 
classique,  c'est-à-dire  mélangé  d'oxygène  libi'e  (par  exemple  46,5 
et  36  0/0).  Voir  la  figure  de  l'appareil  et  les  détails  de  l'expérience 
dans  le  mémoire  original.  On  a  trouvé  ainsi  dos  vitesses  de  1065 
et  11S6  mètres  à  la  seconde.  l.  bouroeois. 

Sur  le  dégagement  du  chlore  dans  la  calcination  d'un  mé- 
lange de  chlorate  de  potassium  et  de  bioxyde  de  manganèse 
(H);  H.  MAC  LBOD  (Cbem.  Soc,  l.  69,  p.  1015)  [7.96].  —  Dans 
un  précédent  mémoire  (//>/(/.,  t.  55,  p.  18i),  l'auteur  expliquait  les 
phénomènes  qui  se  passent  dans  la  préparation  de  Toxygène  par  le 
chlorate  de  potassium,  en  présence  de  peroxyde  de  manganèse  par 
fonnalion  transitoire  de  chlore,  de  permanganate,  puis  de  manga- 
nale  de  potassium,  suivant  les  opérations  : 

2Mn02  -f  2CI(13K  =  2MnO*K  +  C\^  +  0«  ; 

2MhO*K  =  MnO^K»  +  MnO^  +  O^  ; 

MnO*K>  +  Cl*  =  2KC1  +  MnO^  -f  0». 

Le  chlore  est  donc  détruit  et  le  bioxyde  de  manganèse  régénéré  ; 
mais  cependant  une  faible  portion  du  chlore  échappe  à  la  réaction 
entraîné  par  l'oxygène  et  le  résidu  doit  devenir  légèrement  alcalin 
par  suite  de  la  conservation  d'un  peu  de  manganato  ou  de  ses 
produits  de  décomposition.  L'expérience  avait  montré  en  eflel,  la 
présence  d'un  peu  de  chlore  libre  dans  Toxygène  dégagé. 

M.  0.  Brunck  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  17îK)),  dans  un  travail  sur  la 
formation  de  l'ozone  à  haute  température,  attribue  à  la  présence 
«Tozorie  les  propriétés  actives  de  l'oxygène  dégagé  dans  la  i)répa- 
ralion  habituelle,  et  à  la  suite  d'un  second  mémoire  de  Tauteur 
yCbem.  Soc,  t.  65,  p.  202),  lait  remarquer  {Zeit.  anonj.  Ch,,  1. 10, 
\).  ^2  ,  que  Toxygène  dégagé  entraine  mécaniiiuemenl  de  très 
fines  poussii'jres  île  chlonire  de  potassium,  ce  qui  aurait  fait  prendre 
Vozone  pour  du  chlore  libre. 

L'auteur,  pour  démontrer  la  pn^sence  du  chlore  dans  le  j,^az 
dégagé,  a  fait  une  série  d'expérii^nces  cpie  nous  nous  bornerons  à 
résumer  sommairement.  Il  produit  Toxygène  par  la  calcinai  ion 
à  360"*  du  chlorate  de  potassium  avec  le  peroxyde  de  ni;uigaiièse, 
H  remplit  de  ce  gaz  des  flacons,  où  l'on  a  jiréalahlement  fait  le 
vide.  Il  les  abandonne  au  repos  pendant  plusi(îurs  jours,  juscju'à 
ce  que  le  chlorure  de  potassium,  entraîné  à  Tétai  d(»  brouillard,  se 
soil  parfaitement  déposé,  ce  dont  il  s'assure  eu  faisant  traverser 
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le  flacon  par  un  faisceau  de  rayons  lumineux,  très  brillants,  qui  ne 
doivent  pas  marquer  leur  trajet  au  sein  de  Tatmosphère  gazeuse. 
Il  fait  alors  passer  le  gaz  à  travers  divers  réactifs  destinés  k 
absorber,  reconnaître  et  doser  le  chlore  (azotate  d'argent  ammooief 
cal,  iodure  de  potassium,  carbonate  de  sodium).  On  a  trouvé  ainâ 
des  quantités  de  chlore  libre  formant  0,035-0,064  0/0  du  ohlorale 
employé.  Des  expériences  comparatives  où  Ton  avait  introduit  de 
Tozone  dans  la  masse  gazeuse,  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  pié- 
sence  nonnale  du  chlore. 

Cette  formation  de  chlore  libre  se  manifeste  du  reste,  dans  k 
pratique  usuelle  des  laboratoires;  lors  de  la  préparation  de  Tosy^ 
gène,  si  Ton  fait  usage  d'un  flacon  laveur  chargé  d'une  lesaif» 
alcaline,  des  poussières  de  bioxyde  de  manganèse  y  sont  entrainéeSi 
et  au  bout  de  quelque  temps,  on  voit  s'y  manifester  la  coloralioa 
violette  des  permanganates.  L'ozone  ne  produirait  rien  de  sem- 
blable. L.  BOURGEOIS. 

Snr  l'acide  tétramétaphosphimiqne  ;  H.  H.  STOKES  {Am. 
Cbem.  Joiirn.,  t.  18,  p.  780).  — L'acide  tétramétapho8phîmif|M 
a  été  obtenu  en  décomposant  le  chlorure  tétraphosphonitrilique  fÊÊ 
l'eau.  Il  diltère  notablement  de  l'acide  trimétaphosphimique,  en  œ 
sens  qu'il  est  cristallisé  et  peu  soluble  dans  l'eau  et  qu'il  (onae 
trois  séries  de  sels  : 

F4Az*08H«M2,  I>*Az*08H*M*,  F*Az^O«M«. 

L'acide  trimétaphosphimique  est  peu  stable,  amorphe  et  très 
solublo  dans  l'eau;  il  ne  forme  que  deux  séries  de  sels.  L'auteur 
attribue  au  chlorure  tétraphosphonitrilique  et  à  l'acide  tétraméta- 
phosphimique  les  constitutions  suivantes  : 

PGP  —  Az  HOPO — AzH 

Az  PC12  HAz  PO. OH 

CPP  Az  HOPO  AzH 

\  /  \  / 

Az==P.C12  AzH— l*OOH 

Four  préparer  [*acide  tétraphosphimique,  on  peut  procéder  de 
plusieurs  façons  : 

1®  On  saponifie  le  chlorure  par  la  potasse  alcoolique  (les  rende* 
ments  sont  mauvais)  ; 

2®  On  agite  une  dissolution  du  chlorure  (i  p.)  dans  de  IVHher 
absolu  (15  p.)  avec  de  l'ean  (5  p.).  L'î'cide  cristallise  pou  à  peu.  La 
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1  éthérée  renferme  un  mélange  de  chlorhydrines  qu'on  trans- 

m  acide  en  le  chaufTant  avec  de  Teau  acidulée  ; 

I  traite  une  solution  de  chlorazoluro  dans  Féther  par  l*ain- 

oe  aqueuse.  On  obtient  dans  ce  cas  le  sol  neutre  ammo 

^Az*0«H*(AzH*)*  +  4H«0  ; 

i  solution  ëlhérée  de  chlorazoturc  de  phosphore  est  agitée 

!  Tacétate  d*ammoniirai  à  3S  0/0.  Il  se  précipite  un  mélange 

et  de  sel  acide. 

produits  intermédiaires  de  la  décomposition  du  chlorazoture 

fdrines)  n'ont  pas  été  isolés.  Dans  un  seul  cas,  Tauteur  n 

par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  des  lames  roctan- 
i  qu'il  n'a  pas  étudiées. 

fe  tétramêtaphosphimique  P*Az*0*H*-|-2H*0  s'obtient  ii 
3  pureté  en  décomposant  le  sel  ammoniacal  par  un  grand 
acide  azotique  à  5  0/0  ou  en  chaufTant  le  sel  d'argent  avec 

et  de  Tacide  chlorhydrique.  Il  cristallise  en  aiguilles  pris- 
s  solubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'alcool  et 
s  acides.  11  résiste  à  l'action  des  alcalis  bouillants  et  no 

pas  l'albumine.  Lorsqu'on  le  chaufîe  à  100"",  il  perd  une 
e  son  eau  de  cristallisation;  à  180-140^,  il  augmente  de 
I  se  décomposant  partiellement  en  phosphate  d'ammonium 
rophosphate  d'ammonium. 

^ramétaphosphimtitedipotassiqiw  P^Az^O'^H^K*  s'obtient  en 
lit  l'acide  dans  de  la  potasse  diluée,  et  en  précipitant  par 
acétique  à  chaud.  C'est  une  poudre  cristalline  peu  soluble 
au. 

?/  fétrupotussiqur  cristallise  en  tables  prismatiques  très 
.  dans  Teau. 

7  t*'traso(iif/ue  I**Az*0*H*Na*-f-2*/«H*0  se  prépare  direc- 
en  dissolvaiil  l'acide  dans  de  la  sonde  diluée  ou  dans  du 
le  d<*  souile.  Il  Si*  dépose  sous  forme  de  prismes  solubles 
au  chaude,  surtout  on  présence  d'un  alcali,  insolubles  dans 

L*;s  acides  tlécomposinU  ce  sel  en  précipitant  une  i)ou(lre 
î  ijui  constitue  probablemnit  lo  sel  acide». 
''Immétaphosphiiiwté  'frtrnnimonif/u*' 

PV\zV)e||'M\zir'i*-{-  ilPO 

it  en  traitant  Tacide  par  l'ainniuniaque  conoentré(î.  Il  cris- 
en  prismes  elinorhoinbiijues  solubles  dans  l'eau,  peu  so- 
dans  Talcool.  Si*s  solutions  se  décomposent  lorsqu'on  les 
e  ou  qu'on  li*s  Iraili'  par  un  acide,  en  donnant  un  préeipilé 
"iphosphhnatc  tï'wminnniqueP^\'/M)H\\\/.W}-.  ('t»lui-ci  scî 
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présente  sous  forme  de  prismes  hexa^naux  très  peu  solmbM 
dans  Venu  bouillanle.  j 

Le  tètramétfiiihosphitmte  do  hnrynm  P^Az'O^H^Ba^-f^'^^^ 
prépare  en  précipitant  par  le  chlorure  de  baryum  une  di&soluiîM 
tlu  sel  totraminoiiicpie  dans  500  parties  d*eau  bouillante*  C'est  m 
précipilé  microcristaîliu,  insoluble  dans  iVau»  11  existe  des  sdl 
basiques  de  bar^iim,  mais  le  sel  acide  n'a  pas  pu  être  préparé,     j 

Les  sels  de  mugni^siiiin^  rri>.udlins  ou  ainorpbes,  ont  di*s  coml 
posi  lions  esseiitiellemeDl  varia  Lies.  j 

Le  chlorure  de  manganèse  donne  avec  Tacide  tétramélaphospM 
ini(|ue  un  précipité  floconneux  de  sel  tétrmnamjHneux\  quya 
décon]|»osé  ]iar  les  acides  avec  formation  du  sî*l  acidt*;  ^m^Ê 
cristallise  en  tables  rectangulaires  violettes.  'I 

Le  chlorure  ferriquo  précipite  en  blanc  (à  chaud  seulemenl)  Il 
léiraphospbimate  d  annuonium.  Ce  précipité  se  dissout  en  se  iMJ 
composant  dans  Tacide  chlorliyiirique.  | 

En  mélangeant  des  solutions  froides  d'acide  létramëtaplioil 
ptiimitjue  et  de  nitrate  d'argent,  on  obtient  le  sel  tètranjentim 
P*Az*O^H*Ag^  sous  forme  d'un  précipité  blanc  granuleux,  qui  î\m 
vjeni  peu  à  peu  cristallin,  surtout  lorsqu'on  le  chaude  avec  dr  Traiii 
Il  se  présente  alors  sous  forme  d*aiguilles  rhombique> 

Le  sel  oclartjé'nliqiw  [^^Az*0**Ag*  s'obtient  en  précipitant  le  sd 
iutunoniacal  \mv  Tazolale  d  argent  aHunoniacal.  On  l*obtienl  t^nldl 
amorphe^  tantôt  cristallin.  11  jiassède  une  couleur  jaune  orangé  m 
ne  se  dissout  pas  dans  Teau  m  dans  l'azotate  d*ammouium*       1 

t\  fhkl'nuleh,        i 

Remarques  sur  la  méthode  de  Reinsch,  pour  caractèri||| 
l'arseoic  et  rantimoiue;  Jas.  Lewis  HOWE  et  Paul  S.  MER^^ 
(Jourih  oi.  Àm>  ciitm.  Soc.^  I.  18,  p.  953).  —  Ln  méthode  di 
Reinsch  consiste,  comme  ou  te  sjiit,  a  faire  bouillir,  pendant  que(<|m 
lemf>s  la  substance  à  analyser  avec  île  Tacide  chlorliydrique  et  liei 
lames  de  cuivre;  Tantimoino  et  l'arsenic  se  précipitent  sur  a^  lim 
niéres,  qu'on  lave,  qu'on  sèche  et  qu*on  cbaulTe  ensuite  dans  in 
tube  de  verre,  à  basse  température.  L'arsenic  se  sublime  alori 
sous  iormc  d'ûclaé<ires  brillants,  el  l'antimoine  sous  forme  d'uod 
poudre  amorphe.  La  réaction  est  excussivemenl  nette»,  1 

ToutefoiSi  les  auteui^  ont  lait  quelques  observations  qu*il  ^4 
utile  de  rappeler  ici  :  i 

La  uiélliode  n'est  pas  apj)|icable  h  Tarsenic  fraîchement  suhUmda 
ni  aux  com|Kisés  arséniés  eu  général,  lorsque  lo  dii»soiutiou  nmi 
terme  de  rucirle  asoticpie  ou  des  chlorates.  j 
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Dans  le  cas  de  rantiinoine,  il  faut  chaufTer  assez  longtemps, 
car  la  précipitation  sur  le  cuivre  (dépôt  violet)  ne  s  efTectue  pas 
instantanément.  r.  frecndler. 

Bnr  la  diffusion  des  snlfares  à  travers  racier  ;  E.  D.  CAMP- 
BEU  {Am.  cbem.  Journ.^  t.  18,  p.  707).  —  L'iuitcur  a  étudié  la 
diffusion  de  certains  sulfures  à  travers  Tacier.  11  opère  de  la  façon 
suivante  : 

Des  barres  d'acier  Bessemer,  de  10  à  15  centimètres  de  long, 
sont  percées  de  trous  qu*on  remplit  du  sulfure  à  examiner  et  qu'on 
referme  ensuite  par  des  tampons  du  même  acier.  Les  barres  sont 
placées  dans  un  four  à  moufle  et  chaulTéos  au  rouge  blanc  pendant 
ipekpies  minutes.  On  les  retire  ensuite,  on  examine  le  contenu 
des  trous  et  Ton  analyse  des  fragments  de  la  barre  qu'on  prélève 
en  divers  endroits. 

Dans  certaines  expériences,  M.  Campbell  a  creusé  les  trous  ver- 
ticalement et  les  a  laissés  ouverts  de  façon  à  voir  par  l'ouverture 
Bopérieure  du  moufle,  la  fusion  du  sulfure  et  les  phénomènes  qui 
J'accompa^aient.  Il  a  également  percé  la  barre  «racier  en  des 
points  plus  ou  moins  éloignés,  et  il  a  rempli  ces  nouveaux  trous 
d'amiante  concassée.  On  sait  que  ce  corps  a  lu  propriété  d'absorber 
ks  oxydes  métalliques. 

Les  sulfures  que  l'auteur  a  employés  sont  :  le  sulfure  de  fer 
ordinaire,  un  sous-sulfure  do  fer,  un  oxysulfure  de  fer,  le  sulfure 
de  cuivre,  un  mélHUge  de  sulfure  de  cuivre  et  d'oxysulfure  de  fer, 
un  mélange  du  sulfure  de  nickel  Ni*S''  ci  il'oxysulfure  de  fer. 

Le  sotis-sulfurv  fie  ivr  pur  a  été  préparé  en  chuulTaiit  le  sulfure 
ordinaire  avec  un  peu  de  soufre,  de  façon  à  réduire  l'oxyde  s'il  y 
en  avait,  puis  en  introduisant  dans  le  creuset  du  fil  de  clavecin 
jusqu'à  ce  (jue  ce  dernier  C(îss<»  do  se  dissoudre  dans  le  sulfure 
louilu.  Ce  sous-sulfure  a  une  couleur  gris  jaunâtre  ;  il  est  dur  et 
oasisanl.  Il  renferme  ±±S^  0/0  de  soufre  et  75,59  de  1er.  Sa  com- 
(•osition  correspond  donc  strusiblcment  à  la  formule  Fe*S. 

Loxysulfiirc  ilo  fer  a  été  obtenu  en  fondant  rapidement  dans  un 
creuset  en  terro  réfraclaire  un  mélange  d(î  sulfure  ordinaire 
'400  gr.)  et  d'oxyde  magnétique  Fe^O*  (itJ  gr.)  en  poudre  Hue.  Cet 
owulfure  rst  absorbé  très  rapidement  par  b»s  imrois  du  creuset, 
•l.s  qu'il  ost  fond!!.  Il  renferme  06,07  0  0  d(.'  1er.  •2l,<>8  0/0  de 
^'iufre  et  environ  10  0/0  (Toxygène,  ce  qui  conduit  à  peu  près  a  lu 
formule  Fe*OS  ou  (FeO  +  FeS). 

U*  sulfure  de  nickel  Ni*S*''  s'uliti«Mil  en  chaulTant  du  nickel  avec 
un  î:ran«l  <*xcès  de  soufre  dans  un  i-reuset  luté. 

HOC  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  xMii,  18^7.  — Trav.  ètrang.  1?^ 
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Voici  les  rc'îsuUats  obtenus  par  Tauteur  au  point  de  vue  de  1a 
diflusioQ  de  ces  sulinres  : 

Le  sulfure  de  ior,  de  iiieino  que  \o.  sous-sulfure  et  le  sulfure 
cuivreux  seul  fondent  sans  diffuser  à  travers  l'acier. 

L'oxysulfure  de  fer  et  le  sulfure  cuivreux,  lorsqu'il  est  mélangé 
à  de  roxysulfuro,  diffusent  facilement  à  la  température  du  rouge 
blanc.  Le  sulfure  de  nickel  n^ste  intact  dans  les  mêmes  conditions. 

La  diffusion  ne  se  fait  pas  c^^lement  :  la  majeure  partie  des 
sulfures  se  rassemble  dans  la  partie  inférieure  de  la  barre  d*acier, 
c^  qui  montre  l'influence  de  la  densité. 

Pour  expli(jMer  les  différences  observées  entre  les  divers  sul- 
fures, l'auteur  admt»t  que  les  pores  de  l'acier  au  rou^  sont  très 
fines  et  que,  seul,  l'oxysulfure  de  fer  possède  une  mobiliu't  assez 
grande  pour  y  pénétrer,  en  entraînant  toutefois  du  sulfure  cuivreux 
lorsijue  celui-ci  lui  est  mélangé.  p.  fhkundler. 

Sur  rinflnence  de  la  chaufiTe  et  du  carbone  sur  la  solubiliU 
du  phosphore  dans  les  aciers;  E.  D.  CAMPBELL  et  S.  C.  BAB- 
COCK  [Ani.  clwrn,  Journ.,  t.  18,  p.  71ÎJ).  —  On  sait  que  les  aciers 
pliosphorés  sont  d'autant  ]ilns  cassants  qu'ils  renferment  plus  de 
charbon  et  (ju'ils  ont  été  chauffés  jilus  haut.  L(»3  auteurs  ont  eu 
l'idée  (juc  In  chauffi^  (\r  Tacicr  devait  «.-hauger  les  pro])riétés  du 
phosjdiore  et  diminuer  la  résistance  du  métal. 

Ils  ont  traité  divers  échantillons  d'acier  <loux,  d'acier  Hesse- 
mer,  etc.,  par  des  solutions  de  chlorun»  mercun«ïue,  «'t  ils  ont  pu 
constattM'  que  plus  l'acier  avait  été  chauffé  haut,  jilus  il  renfermait 
de  phosph«)r(»  insoluhlt»  dans  le  chlonu-e  mercurique,  mais  (jue  cet 
effet  ne  se  faisait  seiilir  que  l()rs([U(^  l'acier  renlermail  des  proi>or^ 
tiuii>  de  charbon  assez  notables.  p.  fkelndler. 

Décomposition  électrolytique  du  nitrate  et  du  sulfate  fer* 
rique  ;  U.  ANTONY  et  G.  GIGLI  (Gftzz.  rhim.  //«/.,  t.  26,  1,  p.  itftl». 

—  \a^  nitrate  ferrique  empl')yé  a  été  j)réparé  en  évaporant  dans  le 
vide,  sur  de  l'îieidc?  suliurique,  le  produit  de  la  réaction  de  l'acide 
nitri(jue  en  \:vi\\\i\  exeès  sur  du  fer  métallique:  on  obtient  ainsi  de 
petits  eri^tîMix  ineolore>  qui  répomlent  \\  la  formuU» 

Ces  cristaux  se»  dissolvent  dans  Ft^au  en  se  décomposant,  car  le 
liijuicle  -j»  chlore  en  Jaune  intense. 

Lesîuileurs  ont  eneure  j)réparé  le  nilrnte  ferrique  d'une  autre 
laeon  :   on  dis«)nl  île  l'hyilnite  ferrique  dans  de  l'acide  nitrique. 
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pais  on  chaufTe  jusqu*à  obtention  du  nitrate  basique  coloré  en  jaune 
cliiir  et  on  évapore  la  solution  clans  le  vide  sur  do  Tacide  suUu- 
rique.  Lie  produit  sirupeux  e>i  alors  dissous  dans  de  l'eau,  puis  on 
titre  Tacide  nitrique  et  Ton  rajoute  la  quantité  d*acide  qui  inancjue 
pour  avoir  une  solution  titrée  de  nitrate  ferrique.  Les  solutions  de 
nitrate  ferrique  ne  sont  jamais  parfaitement  incolores  ;  elles  se 
eolorent  toujours  un  peu  avec  le  temps  vi  par  l'action  de  Fair.  La 
décomposition  est  d'autant  plus  rapide  que  la  dilution  est  plus 
grande,  ce  que  Ton  remarque  h  la  coloration.  Comme  le  nitrati' 
ferrique  est  incolore,  la  coloration  do  ses  solutions  concentrées  est 
dne,  d'après  Mendelejeff,  à  la  formation  d'un  sel  basique. 

Comme  nous  venons  de  le  dire,  le  nitrate  ferrique  cristallisé 
s'altère  en  présence  d'eau,  donnant  un  liquide  coloré  et  dé^a^ant 
de  l'acide  nitricfue  ;  si  donc  on  vient  à  chauiïer  une  telle  solution 
de  nitrate  renfermant  un  grand  excès  d'acide  nitrique,  «^lle  se  colore 
toujours  en  jaune.  Ce  changement  de  couleur  est  dû,  d'après  Men- 
delejeff, à  la  formation  d'un  nitrate  basique 

c'est-à-dire  du  nitrate  basique  de  Schocnbcin  : 

Fe20rAz03;\ 

On  ^»eut  donc  admettre  que,  par  l'action  do  l'eau  sur  le  nitrate 
lerrique,  la  réaction  suivante  prend  naissance  : 

2Fe<  Azr;3;3  +  IPO  =  Fo^OiAzO^/'  +  ±\zOm, 

Celt»*  réaction,  d'après  los  auteurs,  ne  s«Tait  \m>  une  réaction 
liydrolyliqur,  car  elle  n'est  jiîis  provoijuée  par  l'eau  et  ses  ions, 
puiîqu'flle  n'a  lieu  qu'avec  une  grande  (|uantité  d'eau.  Cette  réac- 
tion est  i»bito!  analojrue  à  celle*  qui  a  lieu  entre  l'eau  et  le  nitrate 
de  bismuth  ou  entre  l'eau  et  le  trielilorure  (i*antinioine.  L'eau 
V'-naul  en  contact  avec  le  nilraie  rerri«|ue,  même  di  solution  coii- 
e^-iUrne,  peut  tendre  à  tonner  iiroporlionnellement  à  sa  masse  le 

composta 

FoAz03,2oii 

rnJii^  .::e  «Lniier,  -e  Ironvant  en  présenre  de  nitrate  tcrri([uo,  vciv^il 
â  ifj]\  \ij\iv  ^cluii  ré«|Ufilion  suivante  : 

F..'.  AzOV-^OH  -r  l'V.AzO'  ^  =  Fe^O  AzCPj* -f  HAzM* 

il  ^''  li'rme  dans  ce  cas  le  nitrat»'  basitpie  de  Sclioenbein.  L'ai'idc 
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nitrique  prenant  naissance  dans  ces  deux  réactions  ne  peut  agir 
sur  ce  dérivé,  car  des  deux  composés 

Fe(Az03)3  cl  Fc20(Az03)* 

ce  sera  ce  dernier  qui  sera  le  plus  stable  dans  ces  conditions.  Cet 
deux  réactions  se  poursuivent  ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  m 
solution  que  le  nitrate  basique  de  Schoenbein.  Sur  ce  dernier,  le 
ferrocyanure  de  potassium  réagit  comme  si  le  fer  était  en  rapport 
par  toutes  ses  valences  avec  le  résidu  halogène.  Ceci  provient  da 
ce  que  ce  nitrate  basique  n'étant  pas  un  produit  direct  de  déoom^ 
position  électrolytique,  sa  formation  n'est  pas  déterminée  paroM 
masse  d'eau  suffisante  pour  annuler  l'action  que  peut  exercer  Tacids 
nitrique  qui  se  forme  nécessairement;  cette  action  s'exerce,  siei - 
n'est  pas  sur  lui,  sur  les  produits  de  formation  ultérieure,  et  quail 
intervient  le  ferrocyanure  il  agit  selon  l'équation 

3FeH)(AiO»)*  +  4K*FeCv«  |-  3H«0  =  4FeK  .FeCy«  -f  liKAzOs  +  SFe(OII}« 

mais  l'hydrate  ferrique  formé  agit  immédiatement  avec  l'acide '| 
nitritjue  formé  et  donnera  du  nitrate  ferrique  ;  il  est  donc  nécessaire  ; 
de  tenir  compte  de  l'acide  nitrique  dans  l'équation 

Fc«0(AzOV  +  ÎIIAiO»  +  2KKeCy«  =  2FcKFeCy«  -{-  6KAiO^  +  H«0 

et,  parce  fait,  le  ferrocyanure  ne  peut  déceler  les  traces  de  décom- 
position. 

Quant  à  la  décomposition  hydrolytiqu(î  du  nitrate  ferrique,  nous 
pouvons  en  conclure  que  : 

1®  La  décomposition  s'clîcctue  en  un  temps  à  peu  près  égal  el 
suivant  le  mt*me  régime  que  pour  le  chlorure;  il  se  forme  tout 
d'abord  des  dérivés  mono-  et  bihydroxylés,  puis  il  se  forme  de 
l'hydrate  ferrique  soluble  de  Graham  ; 

2^*  Four  les  solutions  concentrées,  la  décx)mposition  n'est  pes 
appréciable,  parce  (jue  le  nitrate  monohydroxylé  qui  pourrait  sa 
former  par  l'action  de  l'eau  sur  le  nitrat(s  réagit  avec  le  nitrate  lui- 
même  pour  donner  le  nitrat^î  oxyde  de  Schoenbein.  Ce  dernier 
donne  avec  le  ferrocyanure  du  bleu  soluble  et  de  l'hydrate  ferrique; 

3**  Les  dérivés  mono-  et  bihydroxylés  peuvent  être  considérés 
non  comme  des  sels  basiciucs,  mais  comme  des  dérivés  des  acides 
dinitrique  et  orthonitriqu(î 

H*Az20T  et  IlWzQS 

et  ceci  explitïue  le  fait  d't'lre  incolore,  contrairement  à  ce  qui  en 
est  pour  les  sels  basiques  de  fer  el  des  autres  jnétaux  ; 
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•(*  Les  divers  équilibres  qui  se  manifestent  dans  les  solutions  no 
sont  stables  que  lorsque  les  causes  qui  les  détenninent  demourent 
stables  aussi.  En  les  altérant,  par  exemple  en  ajoutant  du  forrocya- 
lure  de  potassium,  le  sel  ferrique  se  reconstitue  dans  sa  totalité  et 
es  phénomènes  dus  à  l'hydrolyse  sont  annulôs. 

Le  sulfate  ferrique  est  incolore  ;  ses  solutions  étant  toigours  plus 
NI  moins  colorées,  il  faut  aussi  admettre  dans  co  cas  qu'en  pré- 
leooe  d*eau  il  se  forme  aussi  des  réactions  hydrolytiques.  Four  ces 
spériences,  les  auteurs  sont  partis  du  sulfate  basi(iue  do  for  et 
'ont  transformé  en  suHate  ferricfuo  en  lui  ajoutant  la  ijuantité  théo- 
rique d'acide  sulfuri(|ue.  11  résulte  do  ces  oxpérieuces  que  : 

1*  Le  sulfate  ferrique  subit  une  décompositton  liydi*olyli((ue  com- 
plëie  en  acide  sulfun((UO  et  hydrate  ferricpio  ;  ce  dernier  no  peut 
prendre  l'état  colloïdal  ; 

â*  Dans  cette  décomposition,  il  so  forme  1<*  sulfate  mouohydratr 
sofaible.  puis  l'hydrate  ]m^u  solid)le:  ces  hydrates  sont  de  véritables 
sels  basiques,  comme  le  niontn*  leur  couleur  rappelant  celle  de 
ITijtIrate  ferri<jm?  ; 

3*  Le  sulfate  peut  être  aussi  complêteinont  reconstitué  quand  on 
rompt  réquilibre  en  ajoutant  du  ferrocyanure  et  que  la  «{uantité 
i'eau  n'est  pas  suflisante  pour  empêcher  l'acide  sulfurique  d'agir 
sur  l'hydrate  ferrique  qui  se  forme  nécessairement. 

G.    F.    J ALBERT. 

Sur  la  séparation  du  thorium  des  autres  terres  rares  au 
Boyen  de  l'azoture  de  potassium;  L.-H.  DENNIS  iJourn,  oi 
\m,  llbem.  Soc,  t.  18,  p.  1H7).  —  L'auteur  a  montré  précédeiii- 
inenlqne  Tazolure  «le  ])0tassium  Az^K  précipitait  l(»s  sels  de  tho- 
rium L.-M.  neriiii>  et  K.  L.  Kortri^^ht.  Zeitsrh.  t\  mionj  (Ihom., 
t.  6.  p.  .'iTi,. 

La  solution  d'a/olure  de  jK)lassiuui  jpi'il  emploii*,  se  prépare  en 

>atunint  exactement  une  solution  diluét?  d'acide  uzothydri(iuo  par 

la  pritass4*  eau^tiqui*,  et  on  rajoutant  ensuite  une  ^joutle  d'acide . 

KUe  renferme  rli'  u,i  à  U,ïJ  ^ninnnes  de  stîl  par  litre. 

L'azoture  dt»  potassium  préi'ipite  l(.»s  sels  de  thorium,  à  l'ébulli- 

tiOQ<^ulement,  à  l'état  iVhrdra(t\  quon  lave,  cpron  sèche  et  qu'on 

Iranslorme  en  uxyde  ThO*  par  caleinalion.  La  réaction  est  repré- 

î^ntéi?  par  Téquation  : 

Th.Az03.«-T-  iKA23+  iH20=iTh<OlI)*  +  iKAz()3+  iAz^ll. 

L'acide  azothyilrique  est  donc  mis  en  lib(»rlé.  On  p(Mil  le  vériller 
eu  oyitTant  la  précipitation  dans  un  ballon  fermé  par  un  bouchon 
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traversé  par  deux  tubes,  de  façon  k  permettre  le  passage  d'un 
rapide  courant  d'air  dans  le  liquide.  Le  tube  abducteur  est  mis  en 
communication  avec  un  flacon  laveur,  renfermant  de  l'azotate  d*a^ 
gent.  De  cette  façon,  tout  Tacide  azothydrique  qui  se  dégage  est 
précipité  à  l'état  de  sel  d'argent;  on  peut  ensuite  le  doser  en  trans- 
formant l'azotui^e  d'argent  en  chlorure. 

L'auteur  s'est  assuré  ainsi,  que  la  quantité  d'acide  azothydrique 
qui  se  dégage  correspond  bien  à  celle  ({u*indique  l'équation  ci- 
dessus,  et  que  le  thorium  est  précipité  complètement. 

Il  a  étudié  également  l'action  de  l'azoture  de  potassium  sur  les 
sels  do  lanthane,  de  corium  et  de  didyme,  et  il  a  reconnu  que  ces 
composés  ne  sont  jamais  précipités.  La  séparation  du  thorium 
s'effectue  donc  d'une  façon  cx)mplùte  nu  moyen  do  l'azoture  de 

potassium.  p.  FnEUNDLER. 


Sur  quelques  nouveaux  composés  du  thallinm  et  sur  Ti 
ture  de  thallium  T1A/.3;  L.  H.  DENNIS,  Hartha  DOAN  et  C.  6IU 

(Journ,  of.  Ain.  cboiiL  Soc.^  t.  18,  p.  970).  —  l.uzoture  ibal' 
leux  TlAz*  s'obtient  en  précipitant  le  sulfate  thalleux  par  une  solu- 
tion concentrée  d'azoture  de  potassium,  renfermant  un  pou  d*acide 
azothydrique  libre.  C'est  un  précipité  blanc  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  eu  aiguilles  orthorhombitiues  colorées  en  jaune  paie. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  n'est  pas  doué  île  pro- 
priétés oxplosibles  et  fond  sans  décomposition  k  331",  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique. 

Les  cristaux  l'azoture  thalleux  s'altèrent  i)eu  à  peu  à  la  lumière 
en  brunissant  et  en  se  recouvrant  d'une  couche  d'oxycle  thalleux. 

Lorsqu'on  chaulle  l'azoture  thalleux  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec,  il  est  réduit  complètement  suivant  l'éiiuation 

Az'^Tl  -f  311  ^  AzH3  -f  Az2  -j-  Tl . 

En  recueillant  les  produits  de  la  réaction  dans  une  solution  titrée 
d'acide  chlorhydriijue,  on  jM'ut  constater  (jue  la  quantité  d'nmmo- 
nia(iue  formée  corrcsj)ond  au  tiers  de  l'azott?  contenu  dans  l'azoture. 

Azoturv  thiil/oso-i/mlliffur  TlAz^.TlAz^.  —  L'hydrate  thallique 
se  dissout  «lans  une  solution  aqu(»use  chaudr  d'acide  azothydri(|ue. 
Si  on  abandonne  la  liqueur  ainsi  obtenue  à  la  tï'mpérature  onli- 
naire,  elle  st»  déconiposi»;  l'acide  azothydrique  se  dégaj*»*  et  l'hy- 
dratt»  tballijpie  «e  ri'préripile.  Par  contn»,  en  évaporant  la  solution 
dans  le  vide  à  o*,  on  obtient  des  ai^.'^uilles  jannt^s  qui  détonent  fa- 
cileuKMît  |>ar  le  choc  ou  par  échaulïi'nn'ut,  et  qui  répondent  à  la 
formultî  brute  (TlAz^;". 
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Ce  sel  est  décomposé  faeileinciit  par  l*eau  bouillante,  qui  le  dé- 
double en  hydrate  Ihalliquceten  azoture  thallcux  ;  aussi  les  auteurs 
lui attritment-ils  la  formule  plus  complexe  TlAz^.TlAz». 

L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  de  la  façon  suivante  :  le  thallimn 
a  été  dosé  par  le  pemian^^unate  après  avoir  étt>  réduit  par  Tucide 
suiïureux.  Quant  h  l'azote,  on  Ta  déterminé  volumétritiuoment,  en 
chauiïant  Tazoture  mélangé  a  de  Toxyde  de  cuivre  dans  un  tube  h 
combustion,  relié  a  un  nitromètre  et  dans  leipiel  jiassait  un  courant 
d'acide  carbonique. 

Telluraie  thalleux  Tl^TeO*.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  en  pi-écipilant 
une  [solution  d*hydrate  thalleux  par  Tacido  telluri(|ue.  C*est  un 
précipité  blanc,  amorphe,  peu  soluble  «lans  l'eau,  et  (ju'il  a  été 
impossible  de  taire  cristalliser. 

Uu  a  dosé  le  tellure  de  ce  sel  en  le  précipitant  par  le  sucre  on 
présence  d'un  alrali  (Keistner,  Zritsvh,  t\  Anon/.  Chemk\  t.  14, 
p.Uâi.  I^  prt'-cîpité,  composé  d'oxyde  tellui-eux  ri  iruri  peu  de 
Iballium,  a  été  lavé  à  l'acide  azoticpie,  puis  h  l'eau,  et  \o  résidu  a 
été  séché  et  calriné. 

Cpnoplntinite  thalloux  Tl'FtrCAzj*.  —  Ce  sel  prend  naissance 
ion<{u  on  neutralise  une  solution  d'acide  cyanui^lalimMix  (Schafarik, 
Jwiru.  f,  prakt.  Ch.^  t.  66,  p.  401),  par  Thydiide  thalleux.  Kilo 
cristallise  en  lauiies  milices  appartenant  probablement  au  sysiéme 
lriilini<iue.  i».  kiieimjlkh. 

Sulfures  doubles  d'or  et  d'autres  métaux  ou  action  du  soufre 
an  rouge  sur  les  alliages  d'or;  J.  S.  HACLAURIN  [Clu^in,  Sor., 
î.W,  p.  l:i*V,»;  K.96'.  — L'auteur,  voulant  étudiiT  l'action  (1rs  sulu- 
lion^ib-  cyanure  de  potassium  sur  les  minerais  naturels  >uirun''s  «-t 
rt'jriîeres.  avait  essayé  aussi  de  i>réparer  des  sulfuros  arliliciolscon- 
teiiani  dr  Tor.  On  ne  prut  réussir  à  cunihiurr  diret'lt'nn*nt  U;  soufre 
à  l'or  pur,  mais  on  y  arrivi»  si  l'or  est  allié.  Ainsi,  M.  Pattison 
Mair  avait  décrit  un  sulfun»  ."iAu^S.^.Vu-S^  obtenu  par  l'action  de 
la  vapeur  ilc  soul'n»  sur  un  allia^^i'  d'or  rt  d'ar^-tMit  imi  lusion. 

L'auteur  a  df  même  «"bercbé  à  suli'un'r  Tor  i*n  faisant  barlmlrr 
de  la  vaprur  dr*  soufre  dans  un  prtit  crni^ct  reufrrnianl  un  alliap* 
'l'or  »'t  d'arp.*nt  en  fusicju  sous  une  conclu»  d«»  byrax.  L'analy>o 
•l«rs  jiroduits ainsi  en^^rudrés  mont nM|ue  le  soufn?  se  condjiin*  à  l'or 
pour  former  un  sulfun*  aureux  Au^S  uni  au  sulfure  d'arj^^eni,  il 
pnrait  in«Mne  se  former  un  couij>osé  di-lini  Au^S..\^'^S  ou  AuA^rS. 
Ou  trouve  pareillemimttiue  le  soufre  pas.-^e  h  l'étal  de  Au^S,  l!)r>- 
M'^ou  sulfure  par  le  même  procédé,  l'or  allié  au  plond»,  au  ter  «>ii 
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au  cuivre.  Lo  plomb  sulfuré  renfermant  28,6  0/0  de  sulfure  aureui 
ressemble  à  la  galène,  mais  est  do  couleur  plus  sombre.  Le  sulfure 
d'or  et  de  fer  (82  3/5  de  sulfure  ferreux  FeS,  16  0/0  de  Au«S),  par 
calcination  à  plusieurs  reprises  avec  un  excès  de  soufre,  tend  van 
la  composition  Au^S.FeS^.  l.  bourobois. 

Sur  les  poids  relatifs  d*or  et  d'argent  dissous  par  les  soin- 
tiens  de  cyanure  de  potassium  agissant  sur  des  alliages  de  ces 
deux  métaux;  J.  L.  HACLAURIN  [Clwin.  Soc,  t.  69,  p.  1276;  8.96). 
—  L*autcur  a  observé  qu'une  solution  de  cyanure  de  potassium, 
agissant  sur  un'alliajjre  quelconque  d'or  et  d'argent,  dissout  des 
((uantités  de  ces  deux  métaux  ]>roportionne11es  aux  poids  de  ces 
métaux  composant  ralliage.  11  fait  voir  qu'il  n'y  a  qu'une contradic- 
tion  apparente  entre  ce  résultat  et  celui  qu'il  avait  annoncé  antérieiH 
rement  ilbid,,  t.  67.  p.  199),  savoir  que,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  les  quantités  d'or  et  d'argent  dissoutes  dans  Tunité  de 
temps  par  une  solution  de  cyanure  de  potassium  agissant  sur  l'un 
de  ces  métaux,  sont  entre  elles  connue  les  poids  atomiques  de 

ceux-ci.  L.  BOURGEOIS. 

Sur  la  préparation  du  ferricyanure  d'ammonium;  N.TARUGI 
(Gcvzz.  cliiin.  itid.,  t.  26,  II,  p.  25).  —  Quand  on  examine  les  di- 
verses méthodes  citées  dans  la  littérature  pour  la  pré])aration  du 
ferricyanure  d'ammonium,  on  voit  (ju'aucune  ne  répond  nu  but 
proposé,  soit  nu  ])oint  de  vue  de  la  pureté,  soit  au  point  de  vue  du 
rendement.  L*auteur  propose  la  méthode  suivant(>,  qui  lui  a  donné 
de  bons  résult^ils  : 

On  prépani,  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium,  le  ferricya- 
nure d'argent  ;  on  le  recueille  sur  \\i\  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à  co 
(jue  l'eau  de  lavage,  additionnée  d*un  sel  ferreux,  ne  donne  plus  la 
réaction  des  ferricyanures.  Le  précipité  est  ensuite  séché  et  pesé, 
puis  on  le  m(»t  à  digérer  avec  la  quantité  calculée  de  chlorure 
d'ammonium  correspondant  à  la  (piantité  de  ferricyamire  d'argent. 
Immédiatement  il  se  produit  une  double  décomposition  et  il  ne 
reste  plus  (pi'à  tilln»r  pour  éliminer  \i*  chlorure  d'argent  et  évaporer 
le  liquid(î  liltré;  de  celle  fa<;on,  on  peut  préi)arer  en  quantité  quel- 
conque tlu  ferricyanure  d'ammonium  à  l'état  chimiquement  pur. 
Ce  procédi'r  permet,  en  outre,  de  préparer  non  seulement  h^  sel, 
mais  aussi  un<*  solution  ([uelcompie  titrée  de  ferricyanure  d'ammo- 
nium. 

Le  ferricyanure  (ranunonium  se  présente  en  petits  cristaux  verls 
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qui  s'altèrent  à  l'air  en  se  colorant  on  bleu  ;  les  solutions  aqueuses, 
par  contre,  diluées  ou  concentrées,  se  consc^rvent  parfaitement 
bien.  r,.  f.  jaubert. 

Contribations  à  l'étade  des  rathénocyanures;  Jaa  Lewis 
lOWE  (Jowrn.  of  Am.  cbem.  Soc,  t.  18,  p.  981).  —  Le  ruthéno- 
cyanure  de  potassium,  a  été  préparé  par  M.  Joly,  en  fondant  du 
nitrosontthénoehlorure  d'ammonium  avec  du  cyanure  de  potassium 
(C.  «.,  t,  108,  p.  854). 

L'auteur  Ta  obtenu  par  un  certain  nombre  d*autres  procédés  (jui 
soDt  les  suivants  : 

l'  Fusion  du  nilrosoruthéiioi'hlorure  de  potassium  avec  le  cyanure 
de  potassium.  I^s  rendements  sont  meilleurs  que  lors({u*on  emploie 
le  sel  d'ammonium  ; 

2*  Fusion  du  trichlorure  de  ruthénium  RuCP  avec  du  rynmiro 
de  potassium  ; 

^  Fusion  du  ruthénium  métallique  avec  le  cyanure  <Ie  potassium 
et  la  potasse  caustique.  Oes  deux  procédés  ne  donnent  pns<ie  bons 
reodements  ; 

i*  Ehullition  prolon^^ée  d'une  dissolution  du  nitrosohydrate  de 
nithéoium  tJoly,  /oc.  cit.)  dans  du  cyaniu*e  de  potassium; 

5*  Ehullition  proionijrée  du  trichlorure  ou  <Iu  nilrosochlorure  de 
nitlh^niiim  avec  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium. 
Dans  ce  cas,  le  rutlhWiocyaniu'e  obtenu  est  mr*laii^'é  d'un  produit 
Lien  verdàtre  qui  cristallise  en  prismc?s  hrxajronaux  et  doiil  on 
^parlera  ] dus  loin  ; 

ti"  Enfin,  on  obtient  de  ))ons  rendements  en  tondant  le  ruthénium 
flVHC  un  mélanj^e  de  potasse  et  d'azotate  de  pulassium  et  enclunif- 
fânt  J<j  nithénate  fie  potassuuu  ainsi  obtenu  avri*  uni*  sohitiou  <ie 
cyanure  de  potassium. 

11  ne  s«î  forme  pas  dr»  nilhénocyaiuin?  de  ï)0lassium  lorscproii 
fund  le  ruthénium  mr'talliqiie  avec  du  cyanure  de  potassium  ;  on 
n  obtient  pus  de  meilleurs  résultats  |)ar  la  méthodi*  <lr  \Ves4*lsky, 
qui  consiste  à  v<.'rser  de  Tacide  cyanhydricpie  dans  luu»  solution  de 
nitrosochlorun.'  ou  de  chlorure  de  ruthéniiun  renfermant  du  carbo- 
nate de  baryum  en  suspension.  Il  s(.»  jirécipile  seulement  un  pn>- 
duit  {félalineiix  soluble  dans  la  potasse  bouilbuite  ri  qui  détour 
lor.-qu'on  le  chaulTe. 

Les  n'-aclions  des  nithénocyanures  sont  les  suivaut<»s  : 

.\vec  les  terres  alcalines,  pas  lie  précipité  ; 

Avec  Tacétau»  de  plomb,  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
azotique  ; 


202  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

Avec  l'azotale  (rur^^^ent,  précipiti*  blanc,  opaque,  insoluble  dans 
rammoniaqiiu  et  dans  Tacide  azotique  ; 

Avec  le  chlorure  fem(|ue,  précipité  pourpre,  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  les  solutions  salines  ;  ce  précipité 
est  décomposé  par  les  alcalis,  comme  le  bleu  de  Pnisso  ; 

Avec  le  sulfate  ferreux,  préi'ipilé  bleu  paie  ({ui  devient  pourpre 
à  Tair  ou  en  présence  d'un  oxydant  (eau  de  brome)  ; 

Av(îc  le  sulfate  do  cuivre,  précipité  vert  pale  ; 

Avec  les  sels  de  zinc,  d'étain,  de  mercure,  précipités  hlancs,  in- 
solubles dans  Tacide  chlorhydrique  ; 

Avec  les  sels  de  cadmium,  précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  bouillant  ; 

Avec  ceux  de  bismuth,  précipité  blanc,  insoluble  dans  les  acides 
chlorhydrique  et  azotique  ; 

Avec  les  sels  de  nickel,  précipité  vert,  virant  au  bleu  par  l'acide 
chlorhydrique  ; 

Avec  les  sels  de?  cobalt,  précipité  rou^e  p^ile,  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  ; 

Avec  ceux  de  platine,  précipité  vert  jaunâtre,  insoluble  dans 
Tacide  chlorhydrique  ; 

Avec  les  sels  de  manganèse,  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydri(jue  ; 

Avec  les  sels  d'or,  précipité  noir  qui  se  forme  peu  à  |)eu. 

1/eau  de  brome  et  l'iode  colon»nt  en  rou^e  sanjj^  les  solutions  du 
ruthénocyanure.  L'hydrogèni^  sulfuré,  les  sullui'i»s  alcalins,  Tacide 
tliioacétique  et  racidisizolique  >ont  sans  action. 

Pour  pin-ilier  le  rulhénoryanure  de  potassium  brut  on  jKîut  le 
Iranslormer  en  sel  frrriquts  laver  celui-ci  avec  de  l'eau  aciduléi^  ri 
le  décomposer  ensuit*»  par  la  barytt;;  mais  il  est  préférable  de  pré- 
cipiter le  sel  (le  potassium  par  racétati»  de  ])lomb;  on  lave  le  stdtle 
lïluml)  à  l'eau  bouillante,  puis  on  le  «lécompose  par  Tacide  sulfuri- 
qu(î  dilué  ;  on  filtre,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  baryiun, 
on  lîltre  de  nouveau  et  on  évapore.  Ou  obtient  ainsi  un  ruthénocya- 
mu'e  de  baryum  très  pur.  Les  autres  sels  se  préparent  par  double 
décompO;>itioii. 

Le  ruthénocyanure  de  potassium  jiur  cristallise  en  tables  blan- 
ches qui  n'îpondeul  à  la  formule  K*HuiCAz)'*.. 111*0. 11  se  décompost» 
lorsqu'on  l(»  chaulTe. 

Les  cristaux  hexa;;ouaux  obtenus  eu  chautïaut  h»  chlorure  ou  le 
Milro>oclilnrure  de  ruthénium  avec  une  solution  concentrée  de  cya- 
nure de  potassium  fout  exiilosion  lorscju'on  les  chaulTe.  En  les  lui- 
sant crislalli>er  un  j;-rauil  nombre  de  l'ois,  l'auteur  les  a  transformé:^ 
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en  ruthénocyanure  do  potassium,  par  suite  (Fune  doconiposition 
quelconque. 

Le  ruibénocyanare  de  baryum  Ba*Ru(GAz)®.r)H«0  cristallise  en 
prismes  clinorhombiques  Jaune  paie,  soiul)les  dans  Tenu  bouil- 
lante, peu  solublps  dans  l'eau  froide.  Il  perd  5,5  molécules  d'eau 
de  cristallisation  a  100**,  et  se  présenter  quelcpiefois  sous  forme  de 
prismes  hexagonaux.  Pour  analyser  ce  sel,  Tauleur  h*  chauffe 
dans  un  courant  d'oxyj^ène  et  recueille  Tacide  carbonique  formé 
dans  un  appareil  absorbant.  Le  résidu  est  ensuite  réduit  dans  un 
courant  d*hydrogène,  de  façon  à  transformer  Toxytle  de  ruthénium 
en  ruthénium  métallique,  puis  on  le  dissout  dans  Tacide  cblor- 
hydrique  qui  décompose  le  carbonate  de  baryum  (m  laissant  le 
ruthénium  iuattaqué.  Ou  dose  ce  dernier  à  Tétat  métallique. 

p.    KUEUNDLEH. 

Détermination  volumétrique  du  plomb  ;  A.  LONGI  et  L.  BO- 
UTIA  {Giizz.  cJ/ini.  ital.^  26,  I,  p.  '327).  —  Dans  cet  important 
travaU  de  plus  de  75  pajres,  les-,  auteurs  passtMit  en  revue  les 
diverses  méthodes  volumétrinues  pour  le  dosa^^e  du  plomb. 

Cf.  F.  JAUHERT. 

Remarques  sur  le  dosage  du  phosphore  dans  Tacier  et  le  fer 
forgé;  Georges  AUCHT  {Journ.,  ol  Ain.  clwm.  Soc,  t.  18,  p.  \Ku)). 
—  L'auteur  passe  en  revue  les  mélhodfs  les  plus  récentes  «le  du- 
î^t  i\n  phospliore,  ilans  Tacier  et  «lans  le  fer  duux,  rt  il  iirojiose 
'^nrluues  moiliiiealions  «lu  détail  en  ce  <pii  concrnie  la  ivduclion 
par  le  zinc.  i\  FitKt.Mn.EH. 
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Action  de  Tacide  nitrique  sur  les  aldéhydes  aliphatiques  ; 
G.  PONZIO  (Guzz.  chhn.  UaL,  t.  26,  11,  p.  123'.  —  Fileli  et  Tnu- 
t»ïuront  déjà  démontré  (pie  Tacidj.»  nitrique  transforme  1rs  céloiies 
'le  la  formule 

^1  iàonitrosocétone,  hupielle  se  décompose  en  parliiî  en  a-ilicéloiie, 
îM  livilroxylamine  et  eji  dinilrocarljure. 
L'auieur  s'est  pro|»osé  d'étudier  Tadion  de  Tacide  nilriipie  >ur 
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les  aldéhydes,  pour  voir  si  ils  se  comportent  comme  les  cétoaes  et 
donnent  des  isonitrosoaldéhydes,  et  par  transformation  de  ces 
derniers  des  cétones-aldéhydes  et  des  dinitrocarbures 


R-CO-CHO 
R-C(AzOH)-CHO 

Wh^      R-CH(Aï02)2 

La  réaction  marche,  en  effet,  dans  le  sens  indiqué  ci-dessus» 
quoique  Tauteur  n*ait  pu  isoler  ni  le  composé  isonitrosé  ni  la 
cétone-aldéhyde  et  séparer  ces  différents  corps  do  Tacide  (çras  qui 
provient  de  l'oxydation  de  l'aldéhyde.  L'autour  a  toujours  pu  isoler 
l'hydroxylamine  et  le  dinitrocarburc. 

Aldéhyde  œnanthylique,  —  On  chauffe  dans  un  appareil  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant,  5  grammes  d'aldéhydo  avec  20  gram- 
mes d'acide  nitrique  à  20  0/0  ;  il  se  produit  une  réaction  très  Iran- 
quille,  et  au  bout  d'une  heure  environ,  l'adjonctiou  d'eau  sépare 
un  liquide  acide  (dans  lequel  on  rencontre  beaucoup  d'hydroxyla- 
mino)  d'une  huile  pesante  que  l'on  traite  avec  une  solution  do  car- 
bonate de  sodium  et  que  Ton  extrait  par  l'éther  pour  enlever  Tal- 
déhyde  non  transformée.  La  solution  alcaline  convenablement 
évaporée  au  bain-mario,  laisse  déposer  la  plus  grande  partie  du 
dinitrohexane  potassique,  tandis  que  le  sel  de  l'acide  heptylique 
reste  en  solution.  Ce  dernier  a  été  caractérisé  par  son  sel  de  chaux 
que  l'on  fait  cristalliser  de  l'alcool.  Il  correspond  à  la  formule 

((:lH1302)2Cii  +  H2O. 

Le  sel  potassique  du  dinitrohexane  représente  environ  4  0/0  du 
poids  de  l'aldéhyde  employée»  ;  cristallisé  deux  fois  dans  l'alcool,  il 
se  présente  sous  forme  do  lamollos  jaunes  correspondant  à  la  for- 
mule 

C6H»'KAz20*. 

Aldf}byd('  isoyaIt}riqur.  —  On  opère  comme  ci-dossus,  mais  en 
chauffant  un  pou  moins  longtemps  ;  il  se  forme  aussi  de  l'hydroxy- 
hiniine.  Le  sel  polassiiiuo  du  dinitrocarburc  a  été  préparé  à  l'état 
pur,  mais  comme  il  st^  docomiioso  il  n'a  pu  être  analysé. 

Aldéhydo  isolmtyliqiw.  —  La  formation  de  dinitropropane  en 
traitant  l'aldéhyde  isohutyliijuo  par  l'acido  nitrique  a  déjà  été  ob- 
servée^ par  Chancol. 

L'autour  a  dû  limiter  à  C(»s  (juclquos  expériences  ses  recherches 
sur  l'oxydation  tlos  aldéhydes  à  cause  de  la  grande  iacilité  avec 
la(pielle  les  aldéhydes  de  la  série  grasse  se  polymérisent. 

G.    F.  JAUBSRT. 
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Bût  lIsorliftiiuiOM;  Emil  FISCHER  et  Heinrich  HERBORN 
(D.  et.  Gm  t.  M,  p.  1961).  —  Les  auteurs  ont  préparé  une  méthyl- 
pentose  nouvelle,  Tisoriiamnose,  qui  est  avec  le  rhamnose  dans 
Jt  même  relation  que  le  glucose  est  au  mannose. 

Il  y  a  donc  actuellement  i  méthylpentoses  connues  :  la  rhamnose, 
le  quinovose,  le  fucose  et  l'isorhamnose.  D*après  son  mode  do 
préparation,  Tisorbamnose  ne  peut  difTérer  du  rhamnose  (|uo 
par  la  configuration  autour  du  dernier  atome  de  carbone*  asymé- 
trique :  les  2  méthylpentoses  ont  donc  les  fonuules  stéréochi- 
mîqaes  suivantes  : 

OH     H        H 

CH3-CH0H-C C OCHO, 

H        OH      OH 
RhannoM. 

OH      H        OH 

CH?-CHOH-C C C-CHO , 

I  I  I 

H        OH      H 

ItorkiBiote. 

Les  s  aldoses  fournissent  avec  la  phénylhydrazine  la  même 
osazone. 

A  Toxydation,  le  rhamnose  fournit  l'acide  arabino-trioxyglula- 
Tique  lévogjTe,  et  l'isorhamnose,  au  contraire,  l'acide  xylotrioxy- 
glutarique  inactif,  ce  qui  est  bien  d'accord  av(»o  les  formules  citées 
poisqu'on  sait  que  l'oxydation  élimine  le  groupe  méthylé. 

OH      H        H 

I  I  I 

co^H-c; — i: — C-C0211 , 

I        I        I 

H        OH      OU 
Acide  •rabinotrioxyglaUrique. 

OH       H  OH 

I            I  I 

CO^l  i-C (  '. C'CA  )3I  l 

I  I  I 

H         OH      H 

Aelde  xylotriozyglotariqof. 

Mode  opéraioirr.  —  Préf)aration  de  Tncide  rhanmonique. 
L'oxydation  du  rhamnose  a  été  opérée  d'apn-s  les  indication 
Will  et  Peters.  On  dissout  500  grammes  <le  rhamnose  dans  3  l 
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d'eau  chaude,  on  refroidit  à  20**  et  on  ajoute  1  kilogramme  de 
brome.  Celui-ci  se  dissout  peu  à  peu;  au  bout  do  quelques  jours, 
on  chasse  l'excès  de  brome  le  plus  rapidement  possible,  pour  éviter 
une  altération  possible  de  l'acido  rhamnonique. 

On  élimine  l'acide  bromhydrique  au  moytMi  de  carbonate  de  plomb 
fraîchemt^nt,  précipité,  en  quantité  juste  suffisante,  on  s(»  débarrasse 
du  plomb  par  rhydrojçène  sulfuré,  do  l'excès  de  celui-ci  par  ébulli- 
tion,  et  des  dernières  traces  d'acide  bromhydrique  au  moyen 
d'oxyde  d'argent.  On  décolore  et  on  enlève  par  réduction  l'argent 
dissous;  enfin,  on  évapore  dans  le  vide  la  licpieur  filtrée. 

La  lactone  rhanmonique  cristallise  par  refroidissement  (ren- 
dement 80  0/0  du  rendement  théoricpio);  la  lactone  peut  tMiv  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l'acétone  (100  parties  (Tacétone  dissol- 
vent 8,85  de  lactone  à  fO«). 

Lo  s(»l  de  brucine,  obtenu  par  une  ébullition  d'une  demi-heure 
de  la  lactone  en  solution  aqueuse  avec  la  brucine  et  évaporation 
subséquente,  cristallise  bien  et  peut  être  purifié  par  solution  dans 
Talcool  bouillant  (3  parties)  (»t  refroidisseiuonl. 

Arifir  isorhamnoniquc,  —  11  s'obtient  par  l'action  de  la  pyridme 
sur  la  lactone  rhaninonicpu»  à  l'autoclave  à  150- ITu)®.  Les  propor- 
tions sont  les  suivantes  :  :200  grammes  de  lactone  dissous  (lans 
1  litre  d'eau,  puis  170  grammes  de  pyridine;  la  durée  de  chaufle 
est  de  trois  heurt»s.  L'opération  est  conduite  comme  d'habitude  : 
traitement  à  l'eau  de  baryte  pour  éliminer  la  pyriiiine,  puisa  l'acide 
sulfurique  pour  i)récipiter  la  bante;  enlin,  décoloration  et  évapo- 
ration. La  lactone  rhamnonique  se  précipite  :  on  la  lave  à  l'acétone 
froid,  on  récupère  environ  25  0  0  de  laclone.  L'acétone  fournit 
linaleinent  un  sirop  incristallisalile,  renfermant  lout  l'acide  isorham- 
nonique  et  (»ncore  beaucoup  d'acide  rliannioniqut».  On  sépare  ces 
deux  acides  à  l'aide  de  lenrs  S(»ls  de  brucine;  le  rhanmonate  est 
beaucou])  plus  soluble  dans  falcool  alisoln  cUaud  tpie  Tisorhaumn- 
nale  'rendement  m  isorhanuionate  de  brucine'  :  115  j^-rannnes'. 

On  se  di'barrasse  de  la  brucine  par  la  baryte  qui  la  précij)ile;  nii 
lillre.  on  évapore  à  siccité  les  eaux-nu'Tes  et  on  fait  bouillir  le 
résidu  avec  de  l'alcool  qui  enlcvi'  l'i^xi^ès  d'alcaloïde. 

(.)n  dissout  le  s«'l  de  baryum  «lans  l'eau,  ou  précipite  la  baryk* 
par  l'acidr  sulfurique,  on  lillre  et  (;n  évaj»ore.  On  a  ainsi  ma 
mélanp'd'acidr  isorliammaiiqne  ei  desa  lactuiie.  On  extrait  le  sinq^ 
avec  de  l'éther  acétique  bouillant;  <N*hii-ci  abaiidcMUie  j)ar refroi<li*-- 
srmeiit  la  lactone  en  cristaux  j>eu  colorés.  Klh'  fond  entre  152» 
et  15Î'*;  i-liauir/'e  rapirlrmnit.  <^IIe  brunit  ver- 100-:2(iO'*,  elK»  est  très 
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soluble  dans  l'eau  et  s'y  transforme  vite  en  acide;  ce  qui  se  traduit 
par  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  : 

W«  =  -62.02 

[«]**==  —  46.00  au  bout  do  vingt  minutes. 

[«]*>  =  —  5.21  au  bout  de  24  heures. 

et  la  liqueur  est  très  acide. 

Si  on  opère  rapidement,  on  peut  faire  crist^illiser  la  Inclouo  dans 
Talcool  méthylique  ou  Talcool  éthylique  à  chaud;  si  ropéralion  est 
menée  trop  lentement,  il  y  a  éthéritl<!ation;  enfin,  la  sohibilitr  est 
très  faible  dans  l'acétone,  Téther  acétique  et  Télher  ordinaire.  On 
a  pn^i>aré  le  sel  de  brucine  très  soluble  dans  l'eau  et  fondant  a  lOr)**. 
On  a  également  obtenu  la  phénylhydrazide  très  soluble  dans  Peau 
et  très  peu  soluble  dans  Tacélone  :  elle  fond  h  lo2**  après  s'être 
ramollie  à  148». 

Truus  formai  ion  e/i  acide  xvlotrioxyfjUitariqiw.  —  L'oxydation 
a  été  effectuée  par  la  méthode  que  Will  et  P(»t(;rs  ont  indiquée  à 
propos  du  rhamnos(s  av(?c  cetle  différenct?  (|u'il  est  nécessairiî 
d'employer  une  plus  grande  quantité  d'acidt»  azotique  (10  gramuios 
d'acide  do  densité  1,20  pour  4  grammes  d(î  lactone'i. 

L'acide  brut  obtenu  fond  à  lir><»,  mais,  par  cristallisation  dans 
Telher  acétique,  le  point  de  lusion  sVdève  à  152",  comme  l'ac-de 
xylotrioxytçlutarique ;  il  est  inaclifel,  parconséqurut,  ideulicpieavi'c 
cflui-ci. 

Iraiistormatioii  m  isorhnmnosc,  < —  Par  réduction,  au  moyen 
d'amalgiune  de  sodiiun  à  2  1  2  0  U  il2  partiesi.  la  lactone  isorhnm- 
noniqm^  i--t  transformée  en  un  sucre  réducteur,  risorhamnos».'  ({iii 
n'ô  été  obtenul  jusqu'ici  qur  -^ous  forme  d'un  sirop  à  savcursucré»*. 
&•  ^ucre  est  très  soluble  dans  feaii  et  Talrool  et  a  ini  pouvoir  ro- 
liiioire  spéi'ifiqur*  lévojryn»  sup<'*rirur  vu  valeur  absolu» •  ii  :U)*'. 

La  pb»'nylhy(lrazonr  est  trè-^  snluble  et  prési-nte  pru  d'apti  - 
tuil»' à  la  cristallisation:  Vo^tizaiir  rst  id«Miti<iu«'  w  <N'llr  du  riiani- 
nof<e. 

L' "tl/ylnjf^rrnpinl  ]}e\ii  être  obtenu  rri-;tallisé;  il  fond  à  07-Ok"  ri 
>♦' concrètr»  par  n "froid i-isenu Mit,  il  peut  ménir  <listiil(T  rn  se  d»'*- 
ooin])osant  partiell<"ni«.*nl.  O  jinnlnit  est  b^aurnup  plu-^  >oliil»li' 
«ÎMiis  Tenu  qui*  les  m<M-raplals  drs  antres  *:lui'osrs  ;  il  r-it  é^nli'- 
lî.'.'îil  solulib.*  dans  l'idi'ool,  nnii>,  au  coulrairr*,  peu  soluble  dan-- 
l'i^tlurr  et  iusobdde  dans  1;»  Ii;«^roïnr. 
Par  ébuUition  avec  rnei.li-  tiilorliydri'pie  «'tendu,  ^i-u•ll.•lnlIn>r^r. 
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comme  les  autres  mélhylpentoses,  se  transforme  en  ^méthylfur* 
furol  qui  peut  être  caractérisé  par  la  coloration  jaune  orangé  qu*il    i 
donne  avec  Tacétate  d'aniline  et  la  coloration  vert  foncé  avec  l'acide 
sulfurique. 

Enfin,  Tisorhamnose  se  condense  avec  Tacide  cyanhydrique  :  il 
se  forme  vraisemblement  deux  acides  isorhamnohexoniques;  rnn 
d'eux  donne  une  phénylhydrazide  soluble  dans  Teau,  mais  peu  so- 
lublc  dans  l'alcool  froid;  la  quantité  de  matière  n'a  pas  suffi  pour 
une  étude  plus  approfondie.  l.  sinon. 


Aldazines,  c6tazm6s  6t  b6usosaiones  des  aldoses  ai  dis 
Géloses  ;  E.  DAVIOIS  {D.  vh.  G.,  t.  29,  p.  2308).  —  Glucosaldaime 

CH2-0H  CH201I 

I 


|CH(OH)]*         [CH(OH)]*. 

I 
CH 


CIl=Az-Az  = 


— Le  glucose?  estchauffé  au  bain-inarie,  en  solution  méthylalcoolique, 
avec  une  demi-molécule  d'hydrate  d'hydrazine.  La  réaction  est 
terminée  au  bout  de  deux  à  trois  heures;  on  décante  alors  et  on 
verse  dans  l'élher  absolu  additionné  d'une  petite  quantité  d*acétODe 
qui  s'empare  de  l'hydrazine  en  exœs.  L'aldazine  se  précipite  ;  elle 
constitue  une  poudre  microcristalline,  blanche,  très  hygroscopîque, 
facilement  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  méthylique,  insoluble  dans 
réther,  le  chloroforme  et  le  benzène.  Ce  corps  se  ramollit  à  80*  et 
fond  complètement  vers  100"*. 

Les  hydracidos  dédoublent  l'aldazine  en  ses  générateurs. 

Arabinose-aldazino,  —  Ce  corps  est  très  semblable  au  précédeoL 

FriictosO'aldaziiw 

CH2011  CIPOH 

cn(0H)]3     [(;h(0H)]3 

I  I 

C=Az-Az=  C 

I  I 

CH20H  CH20H 

—  Cette  cétazine  est  une  poudre  légèrement  jaune,  moins  hygros- 
copique  que  la  glucose-aldazine. 

L'auteur  désigne  sous  le  nom  do  bcnzosazones  les  combinaisons 
de  la  benzhydrazide  (i  mol.)  avec  les  sucres  (1  mol.). 
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Glaeose-beazosBMone 

CH>-OH 

I 
CH(OH) 

(C=Az-AzH-CO-C«H5j3 

CH=At-AzH-CO-C6H5 

—  Le  glucose  (1  gr.)  est  dissous  avec  la  benzhydnizide  (3",2)  dans 
'eau  (1/2  lit.)  additionnée  de  lessive  de  soude  (20  gouttes  de  Ics- 
Hve  à  1,28).  On  chaufle  une  demi-heure  au  bain-mario.  L^osazone 
joi  se  sépare  est  lavée  à  Teau.  Elle  fond  à  256-257<',  est  insoluble 
liaos  Teau,  mais  facilement  soluble  dans  Talcool.  Elle  se  dissout 
dans  les  alcalis  d*où  l'acide  acétique  la  reprécipite  sans  altération. 
Les  acides  minéraux  séparent  4  molécules  de  benzhydrazide. 
On  obtient  cette  même  osazone  en  partant  du  lévulose. 

s.  BLAISE. 

Gryoscopie  de  quelques  acétates  de  bases  faibles  ;  LZOPPEL- 
UBI  (Gazz,  cbim.  ituL,  t.  26, 1,  p.  255).  —  Ghira  a  étudié  lacr^os- 
eopie  de  quelques  acétates  de  bases  faibles,  soit  en  solution  benzé- 
nique,  soit  en  solution  aqueuse.  Les  acétates  expérimentés  étaient 
ceux  d'aniline,  de  pyridine,  de  diéthylaniline,  de  nicotine,  de  qui- 
ooléine,  de  propylamine,  de  triéthylamine,  d'allylamine,  de  diiso- 
amylamîne,  de  diisobutylamine,  de  Idiétbylainine,  de  pifUTidine  et 
decooidine.  Seuls  les  acétates  de  diisoamylamine,  do  «liisobutyln- 
mine,  de  diéthylamine  et  de  pipéridine  sont  solides,  tandis  ({ue  l(*s 
autres  sont  tous  liquides. 

Les  résultats  des  ex[*ériences  cryoscopicpies  on  solution  benzo- 
nique  donnent,  en  générai,  pour  les  corps  liquides,  des  chilTros 
presque  normaux,  excepté  pour  les  acétates  d'aniline  ot  <le  diéthyl- 
aniiine,  qui,  en  solution  diluée,  donnent  des  valeurs  assez  élevé(»s; 
pour  les  corps  solides,  les  valeurs  obtenues  sont,  au  contraire,  trôs 

p»?lil€'S. 

Tous  les  abaissements  ob6or\és  sont  très  faibles.  Ghira  crut  tout 
«l'abord  que  cette  anomalie  devait  être  en  rapport  avec  la  farulir* 
de  cri5lMllis€T,  mais  l'acétate  de  triéthylamine,  qui  est  liquide, 
doûne  aussi  un  coefficient  (rabaissement  très  faible. 

L'auteur  supposo  (jue  ces  anomalies  proviennent  de  la  présencj* 
d'acétates  de  bas<?s  monoacides  constitués  <le  doux  molécules  d'acidt» 
acétique  et  d'une  de  base.  11  a  onlrepris  la  préparation  et  Tétudtî 
aDayliti(|ue  de  ces  diverses  substances.  Leur  préparation  prrs<Mite 
certaines  difficultés. 

aoc  cHiM.,  â*  SBR.,  T.  xviu,  ISOl.  —  TrsT.  étrang.  1  i 
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On  arrive  à  un  bon  résultat  en  mélangetml  des  quantités  équH 

moléculaires  de  bnse  et  d'neide  acétique  anhydre.  Le  rr 
toutes  les  analyses  montre  que  ces  sels  sont  composes  d*ui 
cule  de  base  et  d'une  molécule  d'acide,  sauf  pour  les  sels  de  |ihé- 
nylhydrazine  qui  sont    formés  d*une  molécule  de  bnse  et  de 
d'acide.  U  est  possible  que  ce  dernier  sel  n^uit  élé  qu'un  méi 
d'acétate  de  phénylhyiirazine  et  d*acétale  d*acétôphénylJiydr 
Cette  hypolbése  est  assez  probable,  car  ce  se!  se  déeompos 
facilement.  Les  abaissements  moléculaires  observés  sont  nor 
pour  facétate   de  picoline,  tandis  que  Ton  observe  des  vul 
plus  élevées  pour  racétate   d'aniline  et  de  diéthyaniline»  Pu 
Tacétale  du  dij»ropylauiiue,  on  a  des  valeurs  assez  petites,  et  ei 
plus  petites  pour  racétate  de  pbénylhydrazine. 

Les  valeurs  élevées  que  l'on  rencontre  pour  les  acétates 
line»  dV'thylaiiiiine  et  de  diéthylaniline,  sont  lasonnnede  Tabaisâ 
ment  de  l'acide  et  de  celui  de  la  base,  ce  qui  démontre  que  l'on] 
un  mélange  de  base  qui  a  une  valeur  normale  et  d'acide  qui  n 
valeur  anormale.  Pour  les  acétates  de  diétby lamine  de  coniitie  ( 
dipropylamine,  de  diisoamylainine  et  de  pipéridine,  on  observai 
abaissements  moléculaires  anormaux  quand  ou  admet  la  formulai 
plus  sinqile  r^ui  correspond  a  l'analyse,  aussi  rauteur  fait  deux  h] 
pothèses  :  ou  ces  acétoles  se  scindent  en  solution  eu  donnant 
acétates  formés  de  deux  molécules  d'acide  et  d'une  de  bas4r\  roiou 
nous  en  connaissons  pour  les  métaux  alcalins  dont  les  acétates 
la  propriélé  de  se  combiner  à  une  seconde  molécule  d'acide  ac 
tique;  la  seconde  hypothèse  serait  tiu'en  solution  benzéniiiue, 
moléctde  de  ces  acétates  se  double.  Les  chiffres  donnés  parla  pr 
raière  de  ces  hypothèses,  concordent  moins  bien  avec  rexpérienc 
que  ceux  tournis  par  la  seconde. 

U  semble,  d'après  l'auteur,  qu'il  n'y  a  pas  de  doute  sur  Ye%i% 
tence  d'une  corrélation  entre  l'énergie  des  bases  et  la  lacil 
laquelle  elles  dorment  dos  produits  d'addition  avec  l'aci^le-i 
il  y  a  un  parallélisme  complet  entre  les  valeurs  des  constantes  K4 
les  abaissements  moléculaires.  g*  r.  jaubkmt. 


Sur  le  nitrile  inatoiiique  et  sur  quelques-uns  de  ses  déri?és  j 
B.  C.  HESSE  (Am.  chem,  Juum.,  L  18,  p.   't^u  —  L. 
malonique  a  été  décrit  par  M.  Henry  (C,  /r,  t.  I02,  p.  lïJ:  %{ 

obtetiu  également  son  dérivé  nrgen tique. 

Pour  le  préparer,  on  part  de  Télher  cyanacéti([ue  qti'on  traite  i 
froid  par  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  il  2H  0/0  ;  on  obtieti 
ainÀi  la  cyamcêtamide  CAz.GH*.COAzH*  (van't  lioff,  D,  cb.  Gi 
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L  7,  p.  iS82)  qui  cristallise  en  tables  liexagonalcs,  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  clans  les  dissolvants  organi({uos,  et  ({ui  fond 
vers  120*  en  se  décomposant.  Si  Ton  roniplaco  Tammoniaque 
aqueuse  par  Tammoniaque  alcoolique,  le  rendement  en  cyanac^^ta- 
mide  devient  moins  bon. 

Une  dissolution  de  cyanacétamide  dans  Téther  anhydre  n*est 
attaquée  par  le  sodium  que  si  on  l'additionne  d'alcool.  On  obtient 
alors  un  dérivé  monosodé  C^H^Az'ONa  sous  forme  d'une  poudre 
jauoe  dair. 

En  Iraitant  la  cyanacétamide  par  le  brome,  on  solution  aqueuse, 
à  iroid,  on  la  transforme  en  un  dérivé  dibromé  C*H*Az«Br*0  cris- 
tallin, soluble  dans  Téther,  Taicooi,  le  benzène  bouillant  et  le 
cUoroforme,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroîne, 
qm  fond  vers  120*,5  et  qui  se  décompose  à  160**  en  perdant  du 
brome.  Uue  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  réagit 
sor  \m  dibroniocyanacétamide  en  lui  enlevant  une  partie  de  son 
brome. 

Le  nitrile  malonique  CH*(CAz)«  a  été  obtenu  en  chauffant  au 
btin-marie  un  mélange  intime  de  cyanacétamide  et  de  perchlorure 
de  phosphore,  à  poids  égaux.  On  distille  ensuite  la  masse  sous 
pression  réduite  et  on  purifie  le  nitrile  par  des  fractionnements 
répétés. 

Le  nitrile  malonique  se  présente  sous  forme  d'une  substance 
solide,  blanche,  qui  iond  à  29<*  et  qui  distille  à  IK)®  sous  1 1  milli- 
mètres, à  109**  sous  20  millimètres  et  à  :iiy-220*»  sous  la  pression 
normale.  Il  noircit  spontanément  lorsqu'on  le  conserve  quel({ue 
temps  i  la  lumière. 

A  froid,  1  partie  de  nitrile  se  dissout  dans  7,5  parties  d*eau,  dans 
2,5  parties  d'alcool,  dans  5  parties  d'éther  dans  10  parties  d'acide 
acétique*  dans  10  parties  de  chloroibrme,  dans  15  parties  de 
benzène  et  dans  150  parties  de  ligroîne. 

La  soude  caustique  le  dissout  facilement  sans  raltérer  immédia- 
tement. A  la  longue,  elle  le  saponifie.  Kilo  l'enlève  totalement  a 
une  dissolution  éthérée. 

Le  brome  réagit  sur  le  nitrile  maloniffuo  en  <lonnant  naissance  à 
un  assez  grand  nombre  de  produits,  dont  deux  seulement  ont  été 
isolés. 

Lorsqu'on  traite  le  nitrile  (1  mol.)  dissous  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible,  par  le  brome  (1  mol.),  en  cliautlant  un 
peu  pour  terminer  la  réaction,  on  obtient  im  drrivr  nwnohromé 
C'HBrAz*,  sous  forme  d'un  sirop  visqueux  qui  se  solidifie  peu  à 
peu  et  qui  fond  alors  à  05-66*.  Ce  composé  (»st  soluble  dans  les 
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di&àolvanls  organiques  et  peu  soluble  tlmis  Teau.  Si  l'on  chaitllê  i 
dissolution  etliért^e  avec  ilu  nitrile  d'argent,  on  obtient  de  la  dili 
inocyanartMîunide.  Li*s  alcalis,  Toxyde  de  plomb,  là  t*li«ux  ell 
cyanure  d*argent   lui   enlèvent  du  brome  en  le  irau&rorinanl 
substances  anior[iheti. 

Le  nitrile  tlihronwimilonique  Çî'Br^Az*  se  prépare  comme  lt_ 
dérivé  monobromé,  en  eoijiloyant  une  quantité  double  de  br 
Il  est  accompagné  de  produits  Inuleux  et  auiorjïbes.  Il  crîstj 
en  paillettes  fusibles  à  i2*3'%5*12i'\  solubles  dans^  Talcool,  Tell 
le  chioroforme  bouillant,  peu  solubles  dans  le  benzène  et  daasi 
ligrroîno,  insolubles  dans  Teau. 

M.  L.  Henry  n  décrit  un  d^'Mivè  ar^entiipie  du  nilrile  mnloniqi] 
qu'il  a  préparé  en  préci|alant  une  solution  de  ce  dernier 
Taxotate  d'argent  amnioniacaU  et  auquel  il  attriliue  la  formu 
C*Ag*Az*.  Ce  sel  est  en  réalité  un  mélange  des  deux  ooiii| 
C'HAgAz*  et  Ç^Ag*Az-.  11  se  présente  sons  l'urnie  d'une  poudf 
blanche  soluble  dans  raumioniaque  et  dans  Tacide  a/otique. 
jaunit  à  la  lumière  et  détone  vers  f  10**. 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  (2ogr.)  pur  Tiodure  d'étlijle,  a  froid,  ptJ 
à  cbaud,  on  obtient  un  mélange  d'élhyleurbylamine  et  ilc  nittU^ 
tlwthylwaloiiii/ue  {G*H5)«C«^GAz)*.  La  réaction  s'efTeelue  aussu  i 
présence  d'éther,  mais  il  faut  alors  ehaulTer  le  mélange  en  tlib 
âcellé  à  lÛO''  pendant  cinq  heures,  et  Fou  ublienl  en  outro 
certaine  quantité  d'éthy lamine. 

Le  nitrile  diélliylmaloni*pie  est  une  substance  blanche  crisUil 
fusibli»  à  14°,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  peu 
dans  Teau  bouillanle.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  La  pol 
alcoolique  ne  ï'atlaque  pas.  L'élhylale  de  soilium,  a  froid,  le  Ira 
(orme  partiellement  en  étîier  dit'ihrlrynnacétimidortltytiqiit* 

XAi 


tandis  qu'à  chaud,  on  obtient  de  la  diéthyleyanacélamide. 

Le  niirile  flinirthylawlonique  (CH^)*G.^GAz)^  a  été  prépnr 
comme  le  dérivé  élhylique.  H  fond  à  îî:2-3:2'\5  et  se  ilissout  faeiL 
ment  dans  l'alcool»  TéUier,  le  lienzèmt  vi  Télher  acétique;  il  est  ]ii 
solidjle  dans  le  chloroforme  et  la  ligiVine,  et  insoluble  dans  l'eaU 

Le  sodium  ne  réagit  pas  sur  une  dissolution  de  nilrile  maluniqu 
dans  réther  absolu.  En  ajoutant  de  Talcool»  la  réaction  eommeuo 
el  il  se  dépose  peu  à  peu  une  poudre  jaumitre  qui  renferme  28  0/ 
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de  sodium  et  qui  parait  être  un  mélange  du  dérivé  monosodé  du 
ttiirile  malonique  et  d*élhylate  de  sodium.  Cette  poudre  bninil  à 
Tair;  elle  se  dissout  dans  1  eau  et  dans  Talcool;  si  Ton  additionne 
ces  solutions  d'azotate  d'argent,  on  obtient  d'abord  un  précipité 
noir,  puis  un  précipité  blanc  qui  constitue  probablement  le  sel 
diargentique  décrit  plus  haut.  Les  acides  décomposent  ce  dérivé 
sodé  en  acide  cyanhydrique  et  en  nitriie  malonique. 

Lorsqu'on  chauiTe  ce  dérivé  sodé  avec  de  Tiodure  d'éthyle, 
en  vase  clos,  à  100^,  pendant  huit  heures,  on  obtient  du  nitriie 
diétbylnialonique  (32  0/0  du  rendement  théorique),  de  la  diéthyl- 
cyanacétamide,  et  des  traces  d'acide  cyanhydrique  et  d'éthylcar- 
bylamine. 

Avec  riodure  de  méthyle,  la  réaction  est  tout  à  fait  analogue, 
sanf  qu'on  obtient  du  nitriie  diméthyliualonique. 

L'aateur  se  base  sur  la  production  de  carbylamine  dans  cette 
réaction,  pour  attribuer  aux  dérivés  argentiques  et  sodiques  du 
oitrile  malonique,  des  constitutions  bizarres  telle  que  les  suivantes  : 

CAz-CH=C=AzAg,  AgAz=G=C=C=AïAg. 

Dérivé  noooarreitique.  Dérivé  diarfentiqoe. 

P.  FHEUNDLEH. 

Action  des  éthars  chlorocarboniqnes  et  des  iodures  alcoo- 
liipes  sur  nne  dissolution  alcoolique  du  nitriie  malonique  en 
présence  d'alcool  sodé  ;  B.  C.  HESSE  et  J.  U.  NEF  (Am.  chem, 
Joarn.,  t.  18,  p.  788).  —  En  traitant  une  dissolution  de  nitriie 
malonique  |5  gr.)  dans  de  Talcool  absolu  (175")  refroidi  a  —  15*»  et 
renfermant  i'f',75  de  sodium,  par  du  chlorocarbonalo  (rélhyle  (8»',r>), 
les  auteurs  ont  obtenu  le  dérivé  sodé  do  ïéthcr  dicyanncélique 
0H5Az*0*Na,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaunâtre,  soluble 
'lans  Talcool,  dans  féther  acétique,  dans  Tacide  chlorliydrique; 
iuàoluble  dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  benzène.  Ce  sel  a  été 
déjà  décrit  par  M.  Haller  (C.  /f.,  t.  111,  p.  53).  L'azotate  d'argent 
précipite  en  blanc  sa  solution  aqueuse. 

Si  Ton  remplace  dans  la  réaction  précédente  le  chlorocarbonate 
d'éthyle  par  celui  de  méthyle,  on  obtient  un  mélange  de  nitriie 
malonique  inaltéré,  «l'un  corps  cristallisé  en  tables  clinorhoinbiques 
fusibles  à  'iiyi}''y  solublos  dans  l'alcool,  les  alcalis  et  Tacidc  chlor- 
hydri(|ue,  insolubles  dansTéther  et  les  carbonates  alcalins,  et,  enfin, 
^n  dérivé  monosodé  du  diarj-anacétate  de  met hylo  C^H^A/J^O^Nn, 
Ce  sel  est  tout  à  fait  semblable  au  dérivé  ëthylique,  sauf  qu'il  est 
insoluble  dans  l'éther  acéticpie  et  qu'il  précipite  en  jaune  clair  par 
l'azotate  d'argent. 
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L'iodure  de  méthyle  (49  gr.)  réagit  à  froid  sur  une  solution  de 
nitrile  malonique  (10  gr.)  dans  de  l'alcool  raéthylique  anhydre  (500^)    ! 
additionné  de  sodium  (7  gr.).   On  obtient  ainsi  un  mélange  de 
diméthylcyanacétate  de  méthyle  i 


(CH3)2=c/ 


CAz 
\0CH3 


et  d'éther  diméthylcyanacétimidoméihy  liqiie 

/CAz 

\OCHî 

ce  dernier,  à  raison  de  82  0/0  environ.  Le  mélange  bout  à  74-79* 
sous  22  millimètres,  il  est  doué  d'une  odeur  de  menthe  et  se  dissout 
dans  8  parties  d'eau. 

Si  on  chauffe  cet  éther  avec  de  l'eau  bouillante,  on  le  transforme 
complètement  en  diméthylcyanacétate  de  méthyle.  Ce  dernier  dis» 
tille  à  76-78*»  sous  20  millimètres  de  pression.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  le  dédouble  à  100**,  en  vase  clos,  en  acide  malo- 
nique, en  chlorure  de  méthyle  et  en  chlorure  d'ammonium. 

L'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  nitrile  malonique  en  présence 
d'alcool  sodé,  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  l'iodure  de  mé- 
thyle. Elle  donne  naissance  à  VcHhcr  diéthylvyanacétimidoétbyUqae 

XAz 

\OC2H5 

qu'on  obtient  aussi  en  traitant  le  nitrile  diéthylmalonique  par  l'al- 
cool sodé  à  froid.  Cet  éther  bout  à  90-91*»  sous  15  millimètres. 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  solu- 
tion alcoolique,  on  le  transforme  en  diéthylcyanacctatc  d'éthyle 

CAz 

\OCîH' 

Ce  dernier  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  ;  il  bout  à  100-101*  sous 
14  millimètres  et  son  odeur  diffère  absolument  de  celle  des  éthers 
inudés. 
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La  diéltylcfanacéiamide  lt:*H»)«=G<g^^jj,  a   été  obtenue 

comme  produit  secondaire,  en  chauflant  le  nitrile  diélhylmalonique 
avec  de  Falcool  sodé,  ou  en  chauflant  le  nitrile  malonique  ou  le 
nitrile  diéthylmaloaique  sodé  avec  de  Tiodure  d'éthyle  et  de 
Talcool  sodé  en  vase  clos.  EUle  cristallise  en  lamelles  blanches, 
fusibles  à  iitù*,  solubles  dans  l'alcool,  dans  Téther  et  dans  le  chlo- 
roforme, peu  solubles  dans  la  Héroïne  et  dans  le  benzène. 

V acide  diétbylcyanacétique  (C*H*)*=C<pt:5jj  prend  naissance 

lorsqu'on  chauffe  le  nitrile  diéthylmalonique  ou  la  diéthylcyanacé- 
tamide  avec  de  Facide  chlorhydrique  concentré  à  100*,  pendant 
deux  heures,  en  vase  clos.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  SS"",  et  distille  sans  altération  à  162- 
16i*  sous  18  millimètres  ainsi  qu'à  la  pression  ordinaire.  Ni  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  sous  pression,  à  120®,  ni  la  potasse  alcoo- 
lique  à  100^,  n'attaquent  l'acide  diéthylcyanacétique.  Far  contre, 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  à  160«, 
pendant  huit  heures,  ou  le  transforme  quantitativement  en  acide 
iikhylaeétique  ((?H»)«  =CH.CO«H  bouillant  à  189.190*  (SaylzefT, 
Ann.  ehem,,  1. 193,  p.  351).  p.  frbundlbr. 

Action  de  la  diméthylamine  sur  les  éthers  diéthyliques  des 
icides  fnmariqne  et  maléique  ;  E.  KOERNER  et  A.  MENOZZI 

(Rendi  conti  dei  lAncei,  t.  4,  p.  456).  —  Les  auteurs  ont  déjà 
(lAmontré  qu'en  traitant  les  éthers  dirthylicpies  dos  acides 
maléique  et  fumarique  par  la  méthylaniine  on  obtient  la  dimélhyl- 
amide  de  l'acide  mélhylaspartique,  Téther  diélhyliquo  de  ce  môme 
acide,  l'acide  méthylaspartique  libre  et  enfin  Tucide  niélhylamino- 
succinamique  (diméthylasparagine).  Les  auteurs  ont  voulu  s'assurer 
si  la  réaction  appliquée  par  eux  aux  bases  primaires  s'appliquait 
aussi  aux  bases  secondaires.  La  réaction  a  lieu,  en  elTet,  et  la 
diméthylamine  s'additionne  à  l'acide  fumariciue  et  à  Tacide 
msdéique,  avec  rupture  de  la  double  liaison. 

Éther  îumariqae  et  diméthylamine,  —  15  grammes  d'éther 
fumari<iue  ont  été  chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  dimé- 
thylamine à  80  0/0  i)esant  45  grammes.  On  chautTe  à  105-110**  en 
tube  scellé,  [rendant  trois  jours,  puis  on  distille  et  on  met  le  liquide 
sirupeux  restant  dans  un  dessiccateur  sur  de  Tacide  sulfurique.  Au 
bout  de  ((uelques  semaines,  il  cristallise  une  substance  solide  qui 
est  de  la  tétramétliylasparagine.  On  purilic  cette  substance  en  la 
lavant  plusieurs  fois  avec  de  l'éther  sec,  puis  en  la  faisant  cristal- 
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User  de  l'alcool  absolu,  dans  lequel  elle  est  très  soluble;  elle  crie^ 
lallise  en  longues  aiguilles  très  déliquescentes,  fusibles  à  104'. 

La  nouvelle  substance  est  très  peu  soluble  dans  Télher  ;  chaufléo 
avec  de  la  baryte,  elle  dégage  de  la  diméthylamine  et  donne  le  sel 
de  baryum  de  Tacide  aspartique  diméthylë  (diinéthylaminosucei- 
nique).  La  constitution  de  ce  corps  est  la  suivante  : 

COOH 
(!:H2 


Ah. 
Ao. 


Az(CH3)2 

Az(CH3)2 


DimétbylaminosuccinatediéthyUque.  —  Pour  séparer  ce  produii 
du  peu  de  fumarate  diéthylique  resté  inaltaqué,  on  sépare  Téther 
qui  a  servi  à  purifier  la  tétraméthylasparagine  et  on  l'agite  avec  un 
peu  d'acide  sulfurique  dilué,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  tempé- 
rature toujours  voisine  de  0**.  On  sépare  la  partie  acide  que  Ton 
sature  à  froid  par  de  la  potasse,  puis  on  extrait  par  Téther, 
distille  rétheretmetà  sécher  le  résidu  sur  de  Tacide  sulfurique. 

Le  diméthylaminosuccinate  diéthylique  se  présente  sous  forme 
d'un  liquide  très  réfringeant,  possédant  une  légère  odeur  basique 
et  éthérée  en  même  temps  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
il  se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans  les  acides  dilués, 
formant  des  sels. 

Le  poids  spécifique  du  diméthylaminosuccinate  diéthylique  a  été 
pris  par  les  auteurs,  il  est  égal  à 

O'» i,0418 

iô'» i,0S06 

50<» 0,9702 

il  correspond  à  la  formule 

C»oin^AzO^ 

Acide  dim6lhylaspartiqiw(diméthylaminosucciDique),  — L'étber 
décrit  ci-dessus  a  été  agité  avec  la  (juantité  théorique  d'eau  de 
baryte  ;  peu  à  peu,  il  y  a  décomposition,  l'éther  se  dissout  en  se 
saponifiant  et  il  se  dépose  des  petits  cristaux  aciculaires  du  sel  de 
baryum  de  l'acide  diméthylasparlique.  On  obtient  l'acide  libre  en 
précipitant  le  baryum  par  l'acide  sulfurique,  dont  on  doit  prendre 
un  léger  excès.  On  concentre  ensuite  la  solution  à  basse  tempéra- 
ture et  l'acide   diméthylasparlique   cristallise  on   longs  cristaux 
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prismatiques  incolores  et  transparents,  peu  solubles  dans  l*eau 
froide,  mais  facilement  solubles  dans  les  acides  dilués  et  dans  les 
alcalis.  La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  acide  et  laisse 
déposer  Taeide  à  l'état  anhydre  ;  ce  dernier  fond  à  186".  Il  corres- 
pond k  la  formule 

C«H»»AzO*. 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium,  de  même  que  ceux  de 
baryum  et  de  calcium,  sont  extraordinairement  solubles  dans  Teau 
et  ils  ne  cristallisent  que  lorsque  leur  solution  a  été  évaporée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Tous  cos  sels  sont  déliquescents. 

L'éther  maléique  soumis  à  un  traitement  analogue  a  donné  des 
dérivés  en  tous  points  identiques  à  ceux  obtenus  dans  la  réaction 
décrite  ci-dessus. 

La  diméthylamine  s'additionne  plus  facilement  à  Télher  maléique 
qifà  l'éther  fumarique. 

Si  l'on  dissout  l'éther  diméthylaminosuccinique  (obtenu  à  partir 
de  Féther  maléique)  [dans  un  excès  d'acide  sulfuriijue  et  que  Ton 
fasse  bouillir  la  solution,  cette  dernière  se  trouble  et  au  bout  do 
quelque  temps,  elle  se  sépare  en  deux  couches,  dont  la  plus  réfrin- 
gente est  formée  par  le  fumarate  diéthylique  chimiquement  pur« 
Cette  expérience  montre  que  l'éther  maléiijue  se  transforme  quan- 
titativement en  éther  fumarique.  Cette  transformation  est  en  har-' 
monie  avec  un  autre  fait  observé  par  les  auteurs  et  non  encore 
publié,  c'est  que  les  acides  non  saturés  résultant  de  la  décomposi- 
tion des  acides  aminés  triméthylés  possèdent  toujours  la  forme 

îuinarolde  et  jamais  la  forme  maléique.  g.  p.  jaubert. 

figrations  dans  les  acides  non  saturés.  Sur  les  isomères  de 

ftdde  pyrocinchonique;  Rudolph  FITTIG   (/>.  oh.  G.,  t.  29, 

p.  i8S2i.  —  L'acide  pyrocindionique  est  considéré  comme  l'acide 

<iiiûélhylmalëique 

CH3-C-C00H 

>1 
CH3-C-C00H 

On  n'a  pu,  jusqu'aujourd'hui,  isoler  l'acide  dimélhylfumarique, 
^•t  à  cet  égard,  il  y  a  dans  la  science  une  donnée  de  Delisle  d'après 
^lelie  l'acide  pyrocinchonicjue  n'est  pas  altéré  par  une  ébullition 
'Je  dix^uit  heures  avec  la  soude  à  20  0/0.  Celte  indication  est 
ioexacte  : 

Si  Ton  chaulTe  l'anhydride  pyrocinchonique  dissous  dans  la 
^oude  pendant  huit  à  dix  heures  avec  une  lessive  de  soude  à  20  0/0, 
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on  obtient,  par  extraction  à  Téther  du  liquide  refroidi  et  acidifié, 
un  poids  égal  au  poids  d'anhydride  employé  d'un  mélange  incolofe 
(le  substances  organiques.  On  peut  d*abord  éliminer  par  dislillatioa 
dans  la  vapeur  d'eau  ce  qui  reste  d'anhydride  pyrocinchonique; 
on  peut,  en  outre,  isoler  et  séparer  mécaniquement  deux  espèces  de 
cristaux  : 

1*»  Un  acide  peu  soluble  dans  l'eau,  fondant  à  liO*  sans  se  dé- 
composer, se  sublimant  déjà  un  peu  au-dessous  de  son  point  de 
fusion  et  fournissant  un  sel  de  baryum  assez  soluble  dans  Teau  et 
bien  cristallisé;  c'est  l'homologue  de  l'acide  mésaconique,  Vacitk 
diméthylfumariqiie  cherché. 

2^  Un  autre  acide  plus  soluble  dans  Teau,  fondante  IBO-lSl"*,  en 
se  décomposant  partiellement  ;  par  distillation,  il  se  transforme  en 
anhydride  pyrocinchonique  avec  départ  d'eau.  Le  sel  de  baryum 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud. 
C'est  l'homologue  de  Tacide  itaconique. 

CH3  GH3  GH2 

C-COOH  C-GOOH  G-COOH 

Il  II  I 

G-GOOH  OH-GO-G  GH-GOOH 

GH3  CH3  GFP 

Acide  Bétbjleitneoniqne       Acide  méthflmésteoDifiBe  Adde  méthrtitaeoiiiqie. 

oa  pyrocinehODiqae  oa  dimélhjiramariqae. 

(dimélbylmaléique).  L.  SIMON. 

Sur  une  méthode  générale  de  synthèse  des  acides  non  satu- 
rés y-5;  Fr.  FICHTER.  (/A  Ch.  G.,  t.  29,  p.  2367).  —  Les  travaux 

de  Fittig  nous  ont  appris  à  préparer  et  à  caractériser  les  acides 
non  saturés  en  a-^  et  p-y  ;  mais  on  ne  connaît  encore  qu'un  seul 
acide  en  y-o,  l'acido  allylacétique 

GH5=CH-GH2-GFP-G02H 

et  encore  celui-ci  peut-il  être  considéré  comme  très  particulier,  le 

carbone  terminal  étant  intéressé  dans  la  double  liaison. 

L'auteur  propose  une  méthode  générale  de  synthèse  fondée  sur 

la  distillation  des  acides  ^-lactone  y-carbonique  de  la  forme  gêné* 

raie 

GOOH 

I 
R-GH-GH-GIi2-GH2. 

I  I 

O GO 

Ceux-ci  ne  peuvent  s'obtenir  par  condensation  du  glutarate  de 
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sodium  avec  les  aldhéhydes  sous  rinfluence  d'anhydride  acétique, 
comme  ou  aurait  pu  i*espérer  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe 
pour  le  suocînate  et  le  pyrotartrate  de  sodium  dans  les  mêmes  con- 
ditions; mais  on  peut  les  obtenir  par  réduction  des  acides  ce  toni- 
ques correspondants  ou  de  leurs  éthers. 

R-CO-CH-CHî-CH»-C02Gm5  +  H»  +  SH^O 
CO^H 

~"  R-CHOH-CH-CHa-CH2.C02H  +  «(C^H^OH) 
CO»H 

=R-CH-CH-CH2-CH2  -f  H^O  +  «(C^HSOH) 


i ^ 


Enfin,  la  distillation  de  Tacide  lactone  fournit  l'acide  aon  sature 

R-nH=CH-CIP-C02H 

avec  perte  d'anhydride  carbonique. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  les  éthers  acëtoglutarique 
|R=C*H5),  bcnzoylglutarique  (R==C*H5),  propionylglutarique 
|R=CH-^),  butyrylglutarique  (R  =  G''H'');  l'auteur  communique 
seulement  dans  son  mémoire  ce  qui  est  relatif  au  premier  de  ces 
composés. 

Partie  expérimentale.  —  L'éther  acétoglutariquo 

CH3-co-cH-cn2-(:n2-con:2H-> 

er>t  dissous  dans  son  i>oids  d'alcool  et  additionné  d'eau  jusiju'à  no 
qu'il  se  produise  un  trouble  ;  on  y  dissout  la  quantité  calculée  d'amal- 
{fame  de  so<lium  :  le  groupe  c^tonique  est  réduit  à  l'étal  d'alcool 
secondaire  et  les  radicaux  alcooliques  éliminés. 

On  ajoute  de  nouveau  un  poids  égal  d'amalgame  do  sodium  en 
neutralisant  au  fur  et  à  mesure  avec  do  l'acide  chlorhydricjuo. 

On  extrait  à  l'éther  ;  il  reste  par  évaporation  de  celui-ci  un  sirop 
qui  se  concrète  imparfaitement  à  froid  ;  à  120-125*,  dans  un  courant 
d'air  sec,  il  cède  de  l'eau  et  se  preml  com[)lùtemont  en  une  masse 
cristalline  qu'on  purifie,  soit  par  cristallisation  dans  le  benzène,  soit 
en  précipitant  la  solution  éthérée  par  la  ligroïne. 
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Le  corps  obtenu  fond  à  107-108^;  c'est  l'acide  ^-caprolactone-r- 
carbonique 

GH3-GH-CH-CH3-CH2 

I  I 

0 GO 

Ce  composé  fixe  trop  facilement  l'eau  pour  qu'on  puisse  étudier 
ses  dérivés;  par  contre,  on  a  pu  préparer  les  sels  de  Tacide  alcool 
(jui  en  résulte  par  hydratation 

G02H 

CH3-GHOH-GH-GH2-GH2-G02H* 

(Acide  5-hcxanoloTqae-4-inéthyloTqae). 

Cet  acide,  lui-même,  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté. 

Distillation  de  T acide  l-caprolactone-^cavlionique,  — Le  distillât 
renferme  une  huile  d'odeur  sudorique  et  un  corps  cristallisé  ;  la 
première  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  quant  au  second,  il  fond 
à  152**  :  c'est  un  acide  bibasiqiie  non  saturé,  isomère  de  la  lactone 
C"H*<*0*,  sur  la  constitution  duquel  on  reviendra  plus  tard. 

Le  corps  huileux  qui  correspond  au  tiers  environ  de  la  lactone 
soumise  à  la  distillation  est  un  acide  non  saturé,  monobasique,  ré- 
sultant du  départ  d'une  molécule  d'anhydride  carbonique 

GH3-GH = GH-GH2-CH2-G02H 

(hexène-2-oiqae-6). 

11  est  isomère  avec  l'acide  hydrosorbique  (p-y  hexénoïque) 
GH3-GH2-GH  z=  GH-Cin-GO^H . 

Il  s'en  distingue  en  ce  qu'il  fond  plus  haut,  vers  0**  ;  son  sel  de 
cadmium  renlerme,  comme  son  isomère,  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  mais  il  est  plussoluble  à  chaud  qu'à  froid,  alors  que 
c'est  l'inverse  qui  a  lieu  pour  l'hydrosorbate  de  cadmium. 

Cet  acide  non  saturé  se  comporte  comme  l'acide  allylacétique 
vis-à-vis  de  la  soude  :  il  ne  se  produit  pas  de  migration.  C'est  donc 
une  généralisation  importante  des  recherches  de  Fittig  :  elle  a 
d'autant  plus  de  valeur  que  l'acide  allylacétique,  comme  on  l'a  déjà 
fait  remarquer,  était  trop  particulier,  surtout  à  ce  point  de  vue. 

ChaulTé  pendant  cinquante  heures  avec  une  solution  de  soude  à 
20  0/0,  l'acide  actuel  n'est  pas  modifié,  tandis  que,  dans  les  mêmes 
conditions,  l'acide  hydrosorbique  fournit  l'acide  isomère  a-p  hexé- 
noïque et,  en  outre,  l'acide  p-oxycaproique.  l.  smoN. 
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Sar  rftcide  hydrozylaminebutyriqne  ;  Alflred  WERNER  et' 
R.  FAUX  (/?.  cb.  G.,  t.  29,  p.  2654).  —  Les  auteurs  ont  décrit 
précédemment  les  acides  bydroxylamine-acétique,  hydroxylamine- 
propionique  et  hydroxylamine-isobutyrique  {D.  ch,  C,  t.  26,  p.  1567; 
t.  27,  p.  3850;  i.  28,  p.  1870).  L'acide  hydroxylamime-butyrique  a 
été  préparé  de  la  même  façon,  en  chauffant  un  mélange  d Vhromo- 
bulyrate  d'éthyle  (1  mol.),  de  benzénylamidoxime  (1  mol.)  et  de 
potasse  alcoolique.  Cette  réaction  donne  naissance  à  trois  produits 
qui  sont  : 

!•  Le  beDzénybLmidoxime'butyrate  (féthylc  ; 

C«H5-C-A«H2 

2*  Le  benzénylamidoxime-butyrate  de  potassium  ; 
C«H»-C-AzH> 

A2-0CH<^Q2j^ 

3*  V anhydride  benzénylamidoxime-butyrique  ; 


AzH 

c. 

GH.C2H5 


G«H*.C|/\C0 

*V 

Pour  séparer  ces  trois  substances  on  chasse  d'abord  Talcool  par 
distillation,  puis  on  traite  le  mélange  par  la  potasse.  Le  benzényla- 
midoxime-butyrate  d'éthyle  reste  non  dissous,  accompagné  d'une 
petite  quantité  de  dibenzénylazoxime 

C«ll*-c/         %C.C»H5. 
^Az-O/ 

La  liqueur  alcaline  est  ensuite  sursaturée  par  Tacide  chlorhy- 
drique;  l'anhydride  benzénylamidoxime-butyrique  se  précipite, 
tandis  que  Tacide  reste  dissous  à  l'étal  de  chlorhydrate. 

Pour  purifier  le  benzénylamidoxime-butyrate  d'éthyle,  on  le 
transfonne  en  chlorhydrate,  on  fait  cristalliser  ce  dernier,  puis  on 
le  décompose  par  la  potasse,  et  on  isole  le  produit  au  moyen  do 
réther.  Le  benzénylamidoxime-butyrate  d'éthyle  cristallise  en  pail- 
lettes blanches,  fusibles  à  57**,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le 
benzène,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la  ligroïne. 
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U acide  benz  énylamidoxime-butyrique 

C6H5-G-A2H2 

Az-0-G<co2H 

s'obtient  en  saponifiant  Féther  par  la  potasse  alcoolique  froide,  en 
précipitant  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique  dilué  et  ea  faisant 
cristalliser  le  produit  dans  Talcool. 

Cet  acide  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fusibles  à 
81-82*,  solubles  dans  Téther,  presque  insolubles  dans  Teau,  dans 
la  ligroïne  et  dans  le  benzène. 

Son  chlorhydrate  s'obtient  aussi  en  chauflant  l'anhydride  (3-4  gr.) 

avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  (10^*^),  en  tube  scellé,  à 

100-120». 

AzH  AzH^.HGl 

G6H5.c/^,CO  G«H5.C,/ 

.(^L<0-  +  ">0  +  HC,=         ^^|^^^„ 

Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'éther,  puis  recristallisé 
dans  l'eau  froide.  Après  purification  il  fond  à  148"",  et  se  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  mais  non  pas  dans  l'éther,  ni  dans  la 
ligroïne  ni  dans  le  benzène. 

L'anhydride  benzényJaniidoxiwe-butyrique,  obtenu  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  est  purifié  par  dissolution  dans  la  potasse  et  re- 
précipitation par  l'acide  chlorhydrique,  puis  par  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante.  Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  fusibles  à 
106»,  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène. 

\J acide  benzénylchloroximebutyrique 

C6H5-G-a 

L.o.GH<gH;^ 

peut  être  préparé  en  traitant  une  solution  chlorhydritiue  de  Tanhy- 
dride,  ou  mieux  de  l'acide  benzénylamidoxime-butyrique  par  du 
nitrite  de  sodium  : 

G6H5  -  G-AzH3 .  HGl  G^HS-C-Q 

u  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  de  l'acide  acétique  aqueux.  On  l'obtient  ainsi  en  pail- 
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letles  ou  en  aiguillée  incolores  fusibles  à77'',solubles  dans  l'alcool, 
Téther,  le  benzène  et  Tacide  acétique,  insolubles  dans  l'eau. 
Vêcide  benzéDylbromoxime-butyrique 

C»H»-C-Br 

L-o-ch<c2î;, 

se  prépare  de  la  même  façon,  à  partir  du  bromhydrate  de  Tacide 
benzénylamidoxime-butyrique.  Ce  bromhydrate  résulte  de  la  dé- 
composition de  Tanhydride  par  Tacide  bromhydrique. 

L*acide  benzénylbromoxime-butyrique  fond  à  eS'^yS.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans  la  plupart  des  dissolvants 
organiques. 

En  chauffant  cet  acide  ou  le  dérivé  chloré  con'espondantavee  une 
eobttion  alcoolique  d*éthylate  de  sodium  (2  mol.),  au  bain-marie, 
pendant  quatre  ou  cinq  heures,  on  obtient  Vacide  ôthylbenzby- 
droiime-buiynque,  qu'on  précipite  par  l'acide  sulfuriquc  et  qu'on 
extrait  à  l'éther.  La  réaction  est  la  suivante  : 

(?HM>C1  C«H5-C-OCni5 

L'acide  élhylbenzhydroxime-butyrique  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  72*,  solubles  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  le  ben- 
xèae,  insolubles  dans  l'eau. 

Vacide  wétbylbenzhydroxlmebutyrique 

G«H*-G-0CH3 

Lo.cH<g3î;j 

se  prépare  d'une  façon  analogue,  et  possède  les  mémo  propriétés 
que  le  précédent.  II  fond  à  68*. 

Eln  évaporant  plusieurs  fois  à  siccité  un  mélange  d'acide  éthyl- 
benzhydroximebutyriqne  et  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
décompose  le  premier  en  benzoate  d'éthyle  et  en  acide  a-hydroxy- 
lamine-butyrique  : 

eH»-c-oc«H»  C«H» 

J    ^  /n .X?H»  +  HH)  +  HCl  =  C*H».CO*C«H»  +  ^CII.OAzH«.HCI. 

On  épuise  le  résidu  par  l'éther,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
Teau.   On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  Q^^>GU.O.\zlin\C\ 


224  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

SOUS  forme  de  paillettes  fusibles  à  165o,5,  solubles  dans  l'eau,  peu 
solublcs  dans  Talcool  et  insolubles  dans  les  autres  dissolvants 
organiques. 

En  traitant  ce  chlorhydrate  par  Toxyde  d'argent  (2  mol.),  et  dé- 
composant ensuite  le  sel  d'argent  ainsi  formé  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  obtient  Vacide  ^-hyàvoxylamine-butyrique 

(î^î{J>CHOA2H2 

sous  forme  d'une  substance  blanche,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne  et  qui  fond  vers 
ISÔ''  en  se  décomposant.  p.  freundlbr. 

Sur  l'explosion  du  cyanogène  ;  H.  B.  DIXON  et  E.  GRAHAH 

(CAe/w.  Soc,  t.  69,  p.  759-774  ;  5.06).  —  Les  auteurs  étudient  les 
phénomènes  (|ui  accompagnent  l'explosion,  dans  un  long  tube,  d'un 
mélange  de  cyanogène  avec  des  quantités  variables  d'oxygène, 
parfois  avec  addition  de  gaz  inertes,  tels  que  l'azote. 

Ils  ont  mesuré  d'abord  la  vitesse  de  propagation  de  l'onde 
explosive;  cette  vitesse  est  de  1^728  mètres  à  la  seconde  pour  le 
mélange  C*Az*  +  0*»  ®^  ^^^^  diminue  par  addition  d'azote  ou  à^oxf- 
gène.  Les  vitesses  mesurées  s'accordent  bien  avec  une  formule 
analogue  à  celle  qui  donne  la  vitesse  de  propagation  des  ondes 
sonores  : 


^  =  0,7X29,354 


i/<i+^>"'\ 


où  2  est  la  vitesse  de  Tonde  explosive  en  mètres  à  la  seconde, 
0  la  chaleur  dégîigée  par  la  réaction,  S  lu  chaleur  spécifique  molé- 
culaire à  volume  constant  des  produits  de  la  combustion,  R  le 
rapport  du  volume  de  ceux-ci  au  volume  initial  des  gaz,  pris  dans 
les  mêmes  conditions,  T  la  température  absolue  du  gaz  avant  h 
réaction,  d  la  densité  moyenne  par  rapport  à  l'air  des  gaz  brûlés 
et  non  bnilés. 

Les  auteurs  s'cccupent  ensuite  (le  la  durée  des  flammes  produites 
par  l'explosion  des  mélanges  en  (jueslion.  Ils  opèrent  au  moyen 
d'un  long  tube,  ilos  à  l'une  de  ses  extrémités  par  un  très  mince 
diaphragme  ;  le  tube  étimt  plein  d*un  mélange  détonant,  on  y  met 
le  feu  à  l'autre  extrémité.  L'onde  explosive  crève  le  diaphragme 
en  arrivant  à  l'autre  bout  et  lance  un  jet  de  flamme  dont  la  lon- 
gueur représente  celle  de  la  colonne  enflammée  qui  suit  l'onde 
explosive  (voir  les  planches  dans  le  mémoire). 
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L*observatioo  directe,  ou  encore  la  prise  de  photogrophies, 
montre  que  le  jet  est  beaucoup  plus  long  et  plus  brillant  avec  le 
mélange  CAz«  +  0*  (formation  d'oxyde  de  carbone)  qu'avec  le 
mélange  (?Az«  +  20*  (formation  d'anhydride  carbonique). 

Les  auteurs  ont  encore  pris  sur  une  pellicule  sensible  animée 
d*un  rapide  mouvement  de  translation  la  photographie  des  phéno- 
mènes lumineux  qui  apparaissent  au  travers  des  parois  rendues 
transparentes,  sur  une  certaine  longueur,  d*un  tube  dans  lequel  se 
propage  l'explosion  d'un  mélange  de  cyanogène  et  d'oxygène. 

On  arrive  aux  mêmes  conclusions  que  par  la  méthode  précédente, 
c'est-à-dire  que  le  mélange  C*Az*  -|-  -0*  fournit  des  images  beau- 
coup plus  étirées,  moins  brillantes,  plus  diffuses  que  celles  données 
par  le  mélange  C*Az*  -}-  0*. 

Le  même  procédé  photographi(|ue  confirme  le  fait  déjà  observé 
par  M.  Dixon,  que  la  présence  ou  rabsence  d'humidité  n*a  pas 
d'influence  sur  la  combustion  du  cyanogène  dans  Toxygène.  Au 
contraire,  on  s'assure  de  même  que  la  présence  de  vapeur  iFeau 
liTorise  beaucoup  la  réaction  nmtuelle  de  l'oxyde  de  carbone 
préparé  depuis  longtemps  et  de  loxygène. 

En  résumé,  il  est  établi  que  le  cyanogène  brûle  et  détone  avec 
Foxygène  en  l'absence  totale  d'humidité.  Il  so  fait  très  rapidement 
de  l'oxyde  de  carbone,  puis,  moins  rapidement,  de  l'anhydriile 
carbonique.  I-.e  cyanogène  parait  brûler  en  deux  tein[)s  au  contact 
de  Tair.  L'humidité  n'a  pas  d'inilueiico  sur  hi  comi>iislion,  dans 
Toxygène,  de  Toxyde  de  carbone  naissunt,  !..  iiDniiiEois. 

Titesse  de  formation  des  zanthogônates  alcalins  ;  N.  VIA- 
lELLO  HORO  (Gazz.  cbim.  itaL,  t.  25,  I,  p.  i\i\). 

Sur  la  préparation  dea  essences  de  moutarde  aliphatiques 
et  leurs  combinaisons  avec  l'hydrogène  sulfuré  ;  6.  PONZIO 
(Gazz.  chim,  itaL,  t.  26,  I,  p.  3ïJ8).  —  La  niélli(>ii(î  (h?  llolinami 
pour  la  préparation  des  sénévols  aliphatiiiuos  consiste,  conunr 
on  sait,  à  traiter  la  solution  des  alcoyldithiocarhauiaU's  par  le  ciilo- 
rure  de  mercure  et  à  décomposer  par  «iistillalion  avec  la  vapiMir 
d'eau  le  sel  de  mercure  qui  s(;  forme 

(I)  2AzHR.GS2.AzH3R  +  ng(:P=(.\znH.CS2)2iIt;  +  -^l<Azli>(:i. 

(II)  fAzHR.cs2pHg~2nAz:(:s-!-Hgs-f  H2S. 

En  employant  la  quantité  de  chlorure  de  nierciire  indi(|uée  par 
cette  équation,  on  n'obtient  jamais  de  bous  rendemeiils,  et  llol- 
80C.  CHiM.,  3*  sÉn.,  T.  xvui,  1897.  —  Trav.  étrang.  1  > 


ANALYSE  DÉS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

mann  avait  reconnu  déjà  la  nécessité  d^employer  une  qutntil 

douhle  de  chlorure  de  mercure.  Qutind  on  emploie  deux  molécule 
de  8ublimt\  Time  se  combine  avec  deux  molécules  duchlorhydnitf^ 
de  la  hase  en  donnant  le  sel  double 


qui  se  précipite  en  m^ane  leuips   que  ralcoyldithioc  > 

mercure  et  puis  se  décompose  i^ar  Tnction  de  ThydrOp. .-       

qui  se  forme  dans  lu  réaction  II,  reeonslilimnl  le  chlorhydraU»  i 
la  base,  lot|ucl  se  retrouve  en  (juanlité  théorique  h  la  fin  de  Top 
ration.  Comme  on  le  voit,  Texcès  de  sublimé  ne»  tait,  eu  soi 
(|irempécljer  la  production  d*hydrogèn6  sulfuré. 

l/îiult^'ur  a  entrepris  une  série  d*expcrrences  nyanl  pour  but  Jl 
l»li([ner  Taction  «lu  cldornre  mercurique  en  excès. 

Propylnminc,  —  Le  propyldithiocarbamaledepropyiaœiiie  %i 
préparé  pnr  In  méihude  de  RudricfT,  puis  dissous  dïins  TeMU,  Irftili 
par  lu  quantité  lliéorique  île  elilorure  mercunque  ul  enfin  soue 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau*  Il  se  dégage 
rbydrogéne  sulfurt'»  et  il  passe  du  [>ra[iylséûévol  mélanf^  à  un  pe 
de  diïirupyilliio-urée,  tandis  que  dans  le  ballon  il  reslu  la  tnoitii 
de  la  base  employée  à  Tétai  de  chlorhydrate  et  encore  une 
laine  quantité  de  thio-urée.  La  partie  volatile  t*ftt  distillé* 
tain  nombre  do  fois  avec  la  vapeur  d^eau  et  on  arrive  k  >^[ 
ôénévol  de  la  dillno-urée.  On  obtient  ainsi  3  grammes  de  Béné 
bouillant  a  155-100^  et  i^\%  de  dipropylthio-urée,  fusible  à  08*. 

Si  l'on  opère  avec  la  quantité  double  de  chlorure  merciirtqtMl 
on  n'observe  pas  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  ou  obliêi 
8  grammes  de  propylsénévol  et  pas  trace  de  thio-urée* 

Isobutylnnufic.  —  En  employant  la  quantité  théoritiue  de  obl 
rure  mercurique»  on  obtient  ;î«%8  d'isobulylbénévol  bouillaot 
i65-i7a^  et  0ff%7  de  diisobutyUhio-urée,  fusible  à  88-89«. 

Avec  ht  quantité  double  de  chlorure  inercurique,  on  ti*obtic 
pas  de  thio-urée  et  iJ  se  forme  6«^,7  d*îsobiUylséuévol  bouillant  h 
107-168^ 

Isoamylamme,  —  Le  lîithiocnrbamate  étant  insoluble  dans  Tc^att, 
il  fut  dissous  dans  de  l'alcool  et  additionné  de  la  quantité  théori  ;']i 
de  cldornre  mercunque  dissous  dans  Talcool.  En  ajoutant  de  l\^ui 
el  en  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau^  il  passe  3^\i  de 
fM^névol  Uiélangé  i\  une  petile  quantité  de  ïhto-urée,  la  p*i:- 
grande  partie  de  celte  dernière  reste  mêlée  au  chlorure  mervu^ 
rique  et  on  Textrait  par  l'alcool,  on  en  obtient  ainsi  Q^^2  de  diiâ 
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amylthio-urée,  fusible  k  70-71^.  Si  Ton  emploio  la  quantité  double 
de  chlorure  mercurique,  il  ne  so  Torme  pas  de  thio-uréc  et  on  obtient 
7(^,1  d'isoamylséaévol  bouillant  à  188-189^ 

Bepijrlamine.  —  En  opérant  en  solution  alcoolique,  comme  dans 
le  cas  précédent,  on  n'obtient  que  des  traces  de  sénévol  et  b'^fi 
de  diheptylthio-urée,  fusible  à  58*,  qui,  pour  la  plus  grande  partie 
reste  mélangée  au  chlorure  mercurique.  En  employant  la  quantité 
double  de  chlorure  mercurique,  on  obtient  6'',â  de  sénévol  bouil- 
lant à  284-235». 

Iso-andécylamine.  —  Avec  la  quantité  théorique  de  chlorure 
Bemirique  et  en  opérant  toigours  dans  des  conditions  identiques, 
raulear  a  obtenu  dans  un  cas  2  grammes  de  sénévol  très  impur 
etî^'^S  de  diiso-undécylthio-urée  fusible  à  50-51";  dans  un  autre 
cts,  presque  pas  de  sénévol  et  5f',6  de  thio-urée.  Si,  par  contre,  on 
emploie  la  quantité  double  de  chlorure  mercurique,  on  obtient 
ô^,7  de  diiso-undécylsénévol  bouillant  à  163-164''  à  la  pression  de  • 
17  millimètres.  Dans  ce  cas,  il  s'est  formé  une  petite  quantité  do 
thio-urée  qui  est  restée  mélangée  au  sublimé,  cette  quantité  com- 
portait 0*^,4,  fusible  à  94«. 

U  résulte  de  ces  expériences,  qu^on  employant  la  quantité  théo- 
rique de  chlorure  mercurique,  il  se  forme  au  maximum  40  OJb  de 
sénévol,  tandis  qu*il  se  dégage  de  Thydrogèno  sulfuré  et  qu*il 
se  forme  des  quantités  quelquefois  considérables  de  dialcoylthio- 
urée  correspondante.  Si ,  au  contraire,  on  emploie  la  quantité 
doubh:?  de  chlorure  mercurique,  on  empêche  la  formation  d'hydro- 
jènL-  sulfuré  et  on  obtient  plus  d«»  00  0/0  de  sénévol  sans  trace 
de  thio-urée.  En  outre,  les  produits  que  Ton  obtient  dans  le  premier 
cas,  sont  toujours  impurs  et  fortement  colorés,  tandis  (jue,  dans  le 
second,  ils  sont  incolores  et  présentent  un  point  d'ébullition  con- 
stant. 

Il  est  naturel  d'attribuer  le  petit  n^iidement  en  sénévol  dans  le 
premier  cas  à  la  formation  de  thio-urée  ;  cette  ilernière  provient 
de  l'hydrogène  sulfuré  cpii  se  combine  à  une  molécule  de  sénévol. 
En  effet,  de  même  que  l'eau  agit  sur  les  alcoylcarbimides  pour 
donner  les  dialcoylthio-urées  : 

2RAz  :  CO -I-  1120  ^  (I{ .  AkH »2( K )  +  CO^ 

il  semble  probable  à  l'auteur  qu'en  présencr^  d'hydrogène  sulfuré, 
le<  ahrovlthiocarbiniides  doivent  donner  les  dialcoylthio-urées  cor- 
respondantes : 
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On  fidmet  que  rhydrogène  sulfuré  n*agît  pas  sur  les  sénévols^ 

hi  st*ne  j^misse;  rttuteur  constate  tiuo  celle  assertion  est  inexacie* 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  Téthyl-,  l*is 
buiyl-  ou  rheptylsénévol,  en  su^^pension  dans  Teau  bouillante^ 
voit  qu*au  bout  de  (juehjues  heures,  le  tout  est  transfonné  ea  thia 
urée, 

Ileptylsènêvo!    C^H*^Az  \  CS.   —  Liquide   incolore    très 
bile,  moins  dense  que  Toau  et  possédant  «me  légère  odeur  d4 
^'rcabîe.  Bout  a  la  température  de  12^8°  (H  \  TSâ*""^,!!). 

hilieptyltbh'Uréc  VJèy\/\\Ay^W^)*.  ~  Elle  a  été  préparéu 
faisant  agir  Talcool  sur  rheptyldilhiocarbamalc  d'heptylammonîtil 
jusqu*â  ce  qu'il  ne  se  dé^^oge  plus  d'hydroj^'êne  sulfuré.  On  arrii 
au  uieme  résultai  eu  fjusrtiit  agir  lliydroj^ene  stilfuré  stir  de  rhc| 
lylsénévol  suspendu  dans  de  Teau  bouillante.  Elle  est  ins 
lubie  dans  l  ether,  dans  Tacétone  et  dans  le  benzène,  passablemeil 
soluble  à  ciiaud  et  peu  à  froid  dans  Teau,  dans  Téther  de  pétrole  i 
dons  Talcool,  g.  f.  JAunetiT. 


S^r  la  soi-disant  combinaison  du  cyanoforme  avec  l'io 
mercurique;  LONGI  ol  MA2Z0LÎN0  {Gazz.  rlnm  itaL,  t. 
p.  274).  —  D'après  Pfankueh,  en  çhauiïani  en  tube  scellé,  à  lalen 
pérature  de  i20'\  un  ïFiéîange  de  cyanure  de  mercure,  d'in. 
et  d'alcool,  on  obtient  une  eouibinaison  do  cyanoforme  et  ^ 
inercurifiue  de  la  formule 


iàCH(CAaî)^3HgP. 


Celle  substance  se  présente  sou^*  fonne  d'aiguilles  soyeu,>i'>qu 
se  colorent  en  jaune  à  In  bnniére;  traitées  par  Teau,  elles  se  décou 
posent  en  laissant  déposer  la  plus  grande  partie  de  Tiodure  d^ 
mercnri?.  Dans  un  autre  travail*  Plaokuch  décrii  la  mémo  substac 
comme  cristallisant  en  longues  aii^'utlles  jaune  verdàtre.  Par  raetiori 
du  sulfure  d'ammonium,  on  obliendnulunecM)mbinaison  animonia- 
chIo  correspondant  à  la  formule 

Par  l'action  de  la  potasse  caustii|ue  ou  de  l'oxyde  d^argeal*  < 
^tiendrait  Tacide  mélhine  tricarbonique, 

'a.  Claus  reprit  ce   Iravftil,  mais  déclara  impossible  d'arriver  i 
préparer  les  produits  décrits  par  Pfankuch* 
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L'iodoforme  et  le  cyanure  de  merenre  réagissent  facilement  on 
présence  d*eau  ou  d'alcool;  la  rénction,  très  Icnlo  h  froid  ot  diuis, 
Tobscurité,  est  grandement  accélérée  par  Taction  de  la  luinion^  i*(, 
encore  plus,  par  Taction  de  la  chaleur. 

Si  Ton  humecte  ua  siéiaDge  de  cyanure  do  mercure  ot  d*iodo- 
forme  dans  les  proportions  de  deux  molécules  du  prcmi(^r  et  tlo 
trois'môlécules  du  second,  on  voit,  au  bout  do  pou  do  temps,  le 
mélange  se  colorer  en  rouge  et  il  sublime  do  longues  aiguilles 
blanches  possédant  une  odeur  atroce.  Ces  cristaux  ont  été  reconnus 
pour  être  de  Tiodure  de  cyanogène. 

En  employant  l'alcool,  on  obtient  des  produits  dilTéronts,  suivant 
la  concentration  de  l'alcool  et  le  degré  do  la  temi)érature.  Si  on 
éhaufle  en  tube  scellé  à  lâO^  avec  de  l'alcool  à  80^  ou  avec  de  l'ai- 
eodl  absolu,  on  obtient  un  licfuido  brunâtre,  contenant,  mélangé  h 
one  grand  quantité  d'iodurc  mercuri(|ue,  une  petite  «{uantité  du 
corps  décrit  par  Pfankuch.  Après  do  nond)reiix  essais,  les  auteurs 
se  sont  arrêtés  au  mode  opératoire  suivant  :  1  partie  du  mélange 
de  cyanure  de  mercure  et  d'iodoiorme  dans  les  proportions  énon- 
cées ci-dessus,  est  mélangée  à  4  ou  5  parties  d'alcool  à  90**.  Si  Ton 
chauffe  dix  à  douze  heures  à  110-lâO°,  on  trouve  le  tube  rempli  ôa 
beaux  cristaux  prismatiques  et  d'un  litpiide  Jaune.  Les  cristaux 
sont  de  l'iodure  de  mercure  et  le  liquide  laisse  déposer,  par  éva- 
poration,  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  lusihles  à  110**. 

Si  on  chauffe,  au  contraire,  à  130-135*»,  on  Irouvo  que  les  cris- 
taux rouges  sont  mélangés  à  des  cristaux  jaunes;  hî  li(|uide  jaune 
donne  de  même  par  évaporation,  des  aiguilh^s  fusibles  à  110".  Les 
cristaux  jaunes  sont  aussi  de  l'iodure  nu^reurique.  Si  Ton  cliaufTe 
eofln  les  tubes  pendant  deux  jours  à  150-155"  ou,  [lendant  un  temps 
moins  long,  à  160-165**,  on  obtient  un  liquide  jaune  et  du  UHTCun; 
métallique.  Le  Urjuide  jaune  donin»  j)Mr  évaporation  une  masse 
cristalline  qui  est  précisément  la  subslaiiee  dt*  IMaiikueh.  Kilo  fond 
à  liO-lll**en  un  liquide  jaune  brun  (|ui  se  solidilli»  à  75".  Si  on 
élève  la  température  à  lUO*"  ou  que  Ton  ehautïu  à  r»5-70°  dans  uu 
courant  d'air  sec,  la  couleur  passe  du  jaune  au  rouge  orange. 

Traitée  par  la  potasse  caustKpie,  ou  mieux  \mv  un  mélange  di* 
potasse  caustique  et  d'un  sulfure  alcalin,  on  observe  un  dégage- 
gement  d'ammoniaque. 

Les  auteurs  ont  exécuté  sept  analyses  du  »orps  de  IMankueli, 
elles  correspondent  à  la  formule 

lî-l.AzHM.lPO 
la  substance  eu  question  nVst  donc  autre  ebose  que  de  l'ioilure 
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Ihepcufo^ainmoiiique*  Boullay  a  déjà  obtenu  ce  dériva  par  ratrliy 

de  l'iodure  de  inercuro  ot  de  l'iodure  d'ammonium. 

G.    r.    JAUBERT. 


Sur  les  rèactious  qui  ont  lieu  lors  de  la  fixation  d'ozygéoe 
sur  la  triéthylphosphiiie  ;  W.  P.  JORISSEN  (fK  ch.  G.,  u  29, 

p,  i707).  —  Un  admet  généralement  que  la  Iriélhylphosphinr 
une  quantité  d*oxygène  correspondaul  à  celle  qu'indique  l'équiili  ja 


L*auteur  a  véritîé  que  cette  équation  représente  bien  la  rt^alilij 
condition  qu*U  y  ait  de  Teau  en  présence.  Si  celle-ci  (ait  défan 
Tabsorplion  d'oxygène  est  bien  supérieure,  et  la  triéthylphosphîn 
se  Inuisfurme  en  un  mélange  d'élhers  élhylphosphiniques. 

Des  déterminations  quantitatives  ont  été  faites  de  la  fj 
vante  ;  on   introduit  Téthylphosphine,  renfermée  dans    i 
poules,  dans  dos  ballons  pleins  d'air  et  préalablement  jaugés* 
ballons  sont  ensuite  scellés  el  les  ampoules  sont  brisées.  On  rou* 
les  ballons  sous  leau  et  Ton  détermine  Tabsorption  d*oxy^'èue 
taisant  les  corrections  nécessaires. 

L'auteur  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

157  miUij^nimmes  d'élhylpbuspluue  ont  absorbé  âH'^^o  d*0l 
gène;  la  quantité  théorique  donnée  parla  formule  ci-dcâsus  i 
de  âl*''^%3.  Dans  cette  expérience,  l'aii*  du  ballon  était  h  la  pressîG 
atmosphérique. 

Dans   une  autre  expérience   oii  la  pression  avait  été  rédu 
à  120  millimètres,    1^7"»*%8   de  Iriélbylphosphine    ont   absorb 
28"*%8  d'oxygène  au  lieu  de  17"'*'%3. 

Lorsque  la  triélhyîphosphino  s'oxyde  au  contact  de  l'eau,  elle 
met  en  liberté  une  certaine  quantité  duxygêne  à  l'étal  naissant  qui 
est  précisément  égale  à  la  quantité  qu'elle  fixe  elle-même,  pour  se 
transformer  en  oxyde  P0(C*H*)3, 

Pour  doser  cet  oxygène  naissant,  on  peut  se  servir  du  carmin 
d*indigo  qui  est  décoloré  par  réthylpbospbine  en  présence  de  1* 
Ainsi,  â98"*«',5  de  triéthylphosphine»  additionnée  de  2^%5  xVn 
et  de  2  grammes  d'eau,  ont  lîxé  1Û9'**^\5  d'oxygène,  la  quant 
théorique  étant  égale  à  54  mdligrauunes.  Ct*ci  explique  poun|i 
la  Iriéthylphospbine  possède  les  mêmes  prupriérés  décoloraol 
qud  le  chlore.  p.  KaKyNDLKn. 
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HMhyldiozytriaiine  (acétogaanamide)  ;  Adriano  OSTRO- 
60VICH  (Gazz.  cbim.  ital,  t.  25,  II,  p.  iiâ).  —  L'aiialo^j^ie  île 
constitution  entre  Téther  acciylacétique  et  racéiylurothanc 

GH3.C0-  CH2.C(  ) .  0C2I  p 
CH3-C0- AzH-C(  ) .  ovm^ 

avait  suggéré  à  Andreocci  Tétudo  de  raction  do  la  pluMiylliydrnzino 
sur  ce  dernier  dérivé  pour  arriver  à  la  syiithùsc  d*un  piiriiylmtHhyl- 
p}Tazolone  qui,  à  la  place  du  résidu  mcthirie  CH  ooiiliendrail  un 
alome  d'azote.  Ce  composé  fut  noniinc  phéiiyluiéthylpyrodiazo- 
lone. 

Uauteur  a  essayé  de  faire  agir  Turée  sur  racêtylurélhano  dans 
le  but  d'avoir  le  dérivé  azoté  analogue  au  suivant  : 

CIP 
Azf  >(:o 

^CO-AzH/  \(:0-AzH/ 

Les  prévisions  ont  été  confirmées  par  rexpéritMico. 

On  chauffe  en  tube  scellé  pendant  six  heures  à  la  temj)iTaturo 
lie  148-150**  un  niélanfjtî  de  6  grammes  (rae(Hyliirélhane  et  de 
iPTtQ  d'urée  bien  sèche  ;  par  refroidissement ,  il  se  forme  une 
masse  cristalline  parsemée  de  petits  cristaux  brillants  ;  il  y  a  aussi 
une  forte  pression  et,  à  l'ouverturi'  du  tubi»,  il  y  a  un  déjçaj^ement 
'i'éther  acétique.  On  lait  cristalliser  hî  jiroduil  dans  l'eau;  il  e^t 
inhisible,  mais  se  carbonise  à  température  élevé*;. 

La  formation  de  ce  dérivé  peut  être  reiirésentée  par  réipialion 
suivante  : 

OJ  IPAz.  .vC  — AzU. 

+         >(:o  ^  Azf  >(  :u  +  iPo  4-  c-îii'^on . 

ÂzH  HUz/  \(:<J-AzH/ 

l 

co.ocm- 

La  quantité  d'acéto^^uanamide  que  l'un  devrait  ublenir  d'après 
celle  équation  en  partant  de  6  «;ramm(»s  d'acélylurélhanr  e^t 
de  5»', 80,  tandis  qu  on  n'obtient  que  l«^î5U,  c'est-à-dire  un  ren- 
dement de  31  0/Û. 
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Théoriquement,  on  devrait  obtenir  la  même  substance  par  l'i 

de  racélylurée  sur  Turée,  selon  Téquation 

CH3  (^.H3 

CO  H2Azv  />C— AzHv 

I  +  >CO  =  Azf  >CO  +  H20  +  A«H5 

AzH  H^Az/  NCO-AzH/ 

G0.AzH2 

mais  les  résultats  ont  étc  négatifs. 

L*acétoguanamide  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  dans  Falcool 

et  insoluble  dans  l*éther  et  le  benzène.  Elle  se  dissout  avec  grande 

facilité,  soit  dans  les  alcalis,  soit  dans  les  acides;  avec  la  solûliort- 

de  nitrate  d'argent,  il  se  forme  un  sel  argentique  répondant  k  It 

formule  ^ 

C*H4Az302Ag. 

L*auteur  a  préparé  aussi  un  chloroplatinate.  La  substance  traitée 
par  de  Facide  nitrique  à  chaud  donne  de  Tacide  cyanurique. 

G.  P.  iÀUBBRT. 

Préparation  de  Tacidd  cyannrique  an  moyen  de  Thydroxyl- 
oxamide;  Hngo  SCHIFF  et  U.  HONSACCHI  (Gazz.  cbim.  itâl., 

t.  25,  II,  p.  446).  —  Schœfer  et  Schwan  ont  essayé  de  préparer    j 
roxalmonohydrazido 

GO-AzH 

CO-AzH 

mais  ne  sont  pas  arrivés  à  préparer  ce  composé  à  l'état  de  pureté. 
Il  a  semblé  aux  auteurs  qu'on  arriverait  plus  facilement  à  ce  com- 
posé en  enlevant  une  molécule  d'eau  à  Thydroxyloxamidé 

CO-AzII.OIl 
CO-AzHa 

Hollemann  en  faisant  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  le  dérivé 

IlO-Az^         ^Az.OH 
H^Az/  NAzH2 

a  obtenu  un  composé  cristallin ,   fusible  à  185%  qu'il  considàra 
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un  acide  amino-oxamique  et  auquel  il  attribue  la  for- 

OH.Ax^ 

>G-COOH. 
Ha.Az/ 

nde  pourrait  bien  être  l'hydroxyloxamide 

CO-AzH.OH 
-AiH2 


k 


Luteurs  se  sont  procuré  rhydroxyloxamide  en  traitant  à 
ither  amino-oxalique  par  Thydroxylamine.  A  une  solution 
je  de  chlorhydrate  <rhydroxylainine  (2  mol.)»  on  ajoute  la 
calculée  de  solution  alcoolique  do  potasse,  on  filtre  le 
i  de  potassium  formé,  puis  on  igoute  i  molécule  d*éther 
dique. 

mi  de  deux  jours,  l'hydroxyloxamide  se  dépose  sous  forme 
lasse  blanche  cristalline.  Le  rendement  est  théorique.  Ce 
est  peu  soluble  dans  Talcool,  il  se  dissout  facilement  dans 
lus  facilement  encore  si  Teau  est  acidulée,  il  est  soluble 
>  alcalis  caustiques  dilués  et  dans  Tammoniaque.  Il  cristal- 
Talcool  dilué  sous  forme  d'aiguilles  brillantes,  fusibles 
58*  et  correspondant  à  la  formule 

yAzH.OH 
C30K 

\AzH2 

hauiTant  la  substance  sur  une  lame  de  platine,  il  y  a  défla- 
;  0«',5  chauffé  à  130**  produit  une  forte  explosion. 
oxyloxamide,  —  Si  Ton  chaulTe  de  l'hydroxyloxamide  avec 
lydride  acétique  et  de  l'acide  acétique,  il  se  dépose  par  le 
ssement  une  masse  blanche  (|ui  ne  donne  plus  la  réaction 
chlorure  ferrique.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'alcool, 
acétique  et  dans  l'eau  chaude,  d'où  il  cristallise  sous  forme 
ides  écailles  nacrées,  fusibles  à  172-174*;  ces  cristaux 
mi  à  la  formule 

yAzH,0.C0CH3 

\AzH2 

.  humecte  le  composé  avec  de  l'anhydride  acétique  et  qu'on 
fle  à  100-110**,  il  se  décompose  et  le  résidu  se  dissout  difll- 
it  dans  l'alcool,  encore  plus  difficilement  dans  l'eau  bouil- 
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]ant6,  de  laquelle  il  crir^tallise.  Ces  cristaux  se  dissolvent,  par 
contre,  dans  les  alcalis  dilués  et  dans  raniinoniaquo  ;  TadditiM 
diacide  les  reprécipite  sans  décomposition.  La  solution  ammonia- 
cale ,  chauffée  après  addition  d*un  peu  de  sulfate  de  cuivre, 
donne  de  beaux  cristaux  violets,  démontrant  par  cette  réaction  que 
la  substance  n'est  autre  chose  que  de  Tacide  cyanurique.  Cet  adde 
se  forme  en  quantité  notable,  car  on  obtient  environ  50  à  58  0/0 
de  rendement.  Si  cette  transformation  se  fait  par  élimination  diacide 
acétique,  ce  serait  suivant  Féquation  suivante  : 


yAzH.O.GOClP 
vAzH2 


2C202<  =  30211^02  +  2C3Az31i303 

\AzH2 


d*après  laquelle  on  devrait  obtenir  58,9  0/0  ;  la  quantité  obtenue 
représente  les  85  ou  90  0/0  de  la  théorie. 

L'auteur  suppose  que  Tacide  cyanurique  est  le  dernier  terme  de 
la  série  et  qu'il  se  forme  tout  d'abord  Toxalmonohydrazide  ou 
Tacide  dicyanique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  isoler  ces  termes  de  passage  et,  daos 
un  essai,  ont  obtenu  un  corps  blanc  fusible  à  218*  et  qui  donnail 
de  Tacide  cyanurique. 

Phénylbydroxyîoxamide, — Ce  dérivé  qui  cori'espond  à  la  formule 
suivante  a  été  préparé  comme  suit  : 

CO-AzIl.C«Hi 
CO-AzII.OH 

On  a  traité  dans  los  conditions  ci-dessus  do  |la  phényloxamide 
par  une  solution  alcooli(pie  d'iiydroxylainine.  Il  se  sépare  un  com- 
posé imtolore ,  peu  soluble  dans  Tenu,  mais  très  soluble  dans 
Talcool,  d'où  il  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  159**.  Ce  dérivé 
donui?  une  coloration  rou^j^e,  avec  le  chlorure  ferrique,  toutefois 
moins  intense  qu'avec  rhydroxylamide. 

Dérivé  Qcétylé,  —  On  l'obtient  en  chaufTant  avec  l'anhydride 
acétique.  11  est  p(Mi  soluble  dans  l'eau  ;  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool;  il  fuiul  à  182-183**  et  correspond  à  la  formule  suivante  : 

•  (:0-AzI1.0.C0Cli3 

I 
CO-AzH.Oll' 

En  le  chaullant  avec  de  l'anliydride  acétique,  il  n'y  a  pas  forma- 
tion d'acido  cyanurique.  c.  f.  muoicrta 
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8ir  las  rtections  de  l'allozantine  qu'on  retire  de  la  convi- 
cina  des  fèves  et  des  haricots;  H.  RITTHAUSEN  (/>.  cJi.  G., 
t.  29,  p.  2106).  —  L'auteur  a  publié  récemment  qu*il  avait  pu 
extraire  de  l'alloxantine  des  haricots  et  des  fùvos  {Ihid.j  t.  29, 
p.  894). 

11  a  identifié  cette  alloxantine  avec  celle  qu'on  prépare  à  partir 
de  l'acide  urique,  en  utilisant  les  réactions  suivantes  : 

Transformation  en  inurexide  par  l'action  prolongée  de  l'ammo- 
niaque bouillante. 

Formation  diacide  amidobarbilurique  par  ébuUilion  avec  une 
dissolution  de  chlorure  d'ammonium. 

Combinaison  avec  la  cyanamide  pour  donner  de  l'acide  iso-urique 
'IJulder,  /?.  cL  C,  t.  6,  p.  1236).  p.  fheundler. 

Sur  la  leucinimide,  produit  de  dédoublement  des  corps 
aUmsiinoides par  l'ébuUition  avec  les  acides;  H.  RITTHAUSEN 

[D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2109).  —  L'auteur  rappelle  à  propos  d'une 
communication  de  M.  Rud.  Cohn  [ihid.^  l.  29,  p.  1785),  qu'il  a  le 
premier  découvert  la  leucinimide  parmi  les  produits  de  dédouble- 
ment de  certaines  matières  albuminoïdes  d'origine  vé|3^Hale. 

p.    FRELNDLEU. 

Sur  la  quercite;  H.  KILIAMl  et  J.  SCHAFER  (H.  cli.  G,,  t.  29, 
\).  17*52'.  —  I/airidt.'  iodhydriqucî  conrciiln'*,  ivduit  ù  chaud  la 
qu-.rcitL-  et  rainciit*  à  l'état  de  henzènr  (Pniiiirrj.  Kainmiiikuw  un 
a  conclu,  ainsi  (pie  de  st's  oxpcriences,  a  la  iuniiiilLMU*coiislitutiun 

Kiliani  et  Schcibler,  «mi  vuulanl  obtenir  h.'S  dmvés  nitrés  aiialo{j;U('S 
3  ceux  préparés  par  Maquenui*  pour  riiiusih*,  ont  ol»tcnu  dtî  racidc^ 
luucique  ot  de  l'acide  trinxy[5^lutani{U(.*;  cela  a  pi^nnis  de  uiellro  en 
doute  la  formule  précédente. 

Les  auteurs  ont  dune  repris  l'étude  de  l'oxydation,  soit  par  le 
permanganate,  >oit  par  le  brome,  en  préseiice  de  l'eau. 

Oxydation  par  le  perrnunf/aiwtr.  —  L'oxydation,  très  rapide  et 
é[ierj.'ique,  l'ouniit  di*  l'acide  oxalique  qu'on  isole  à  l'état  de  sel  de 
calcium,  l'acide  maloniqu;.*  C0^I1-CH*-C0^H  qu'on  a  caractérisé 
]inT  son  s«'l  de  baryum  C^H^O^lia  +  211^0,  et  par  sou  stfl  de  cal- 
cium C^H*0*Ca4-  iH*0  et  en  «.utre,  en  petite  ipiaiitilé,  un  acide 
Ls-jmère  de  l'acide  nuilique  et  <les  sub^^lanci^s  nnluclrices. 

Ccile   allure   eat  complètement    d'accord   avec   la   l'onnulc   de 
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Kanonnikow  et  permel  d  expliquer  la  production  d'acide  miiûiqis 
et  diacide  triostygliUarîque  dans  ruxydaUon  nitrique. 

Oxydation  par  Je  brome  en  présence  de  remi.  — L'ua>u*ii 
parait  fournir  une  substance  dicélonique  C^H^O^  dont  on  a 
isoler  avec  beaucioup  do  iiciue  rosazonô  C***H***0*.\^*  qui 
ramollit  à  170*  et  fond  à  ÎHO".  u  smorr, 

ActioD  des  alcalis  Bur  Tacide  benzoBulfhydroxamiqne; 
DIVERS  (D,  cIl  g.,  t.  29,  p.  232i).  -^  Réclamation  de  priorité  3 
sujet  d'un  méjnoire  de  l'iloty  (vuir  Bail,  8*  série»  t.  16,  p.  I66l| 

E.  BLAISK. 

Rectifîcatiott  ;  A.  WERNER  1/;.  rh.  G.,  t,  29,  p.  tmi). 
produit  accessoire  de  la  rêHction  du  chlorure  de  benzyle  sur  Tac 
loxiuie  est,  non  pas  un  eoni|Xïst'  êthéré  eoiiinie  les  auteurs  Tavaiei 
publié  précédemment  (D^  ch.  G.,  t.  28,  p.  1279),  mais  bien  la  d| 
beazylhyiiroxylainine  de  MM.  von  Beckmanu  et  A.  Koster  (Ai 
Chenu,  t,  274,  p.  37).  p.  FREiiNDLER. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  las  nitrosophénoU  ; 
PLANCHER  {Gazz,  chinu  KnL,  t.  25,  II,  p.  879).  —  On  peut  aUr 
buer  aux  nitrosophénoU  detix  formules  :  la  formule  d*un  phénol 

la  furniule  d'une  quinonc->xime  ; 


A2O 


>0H 


et 


^•"<A 


A2.OH 


La  première  formule  est  justifiée  par  leur  préparation,  jiar  Ta 
tion  de  Tacidê  nilreux  sur  les  phénols,  par  Taction  du  nitrih    "'        îS 
sur  les  phéfiols  en  présence  iréthyîate  *le  soude,  par  \\\ 
nitrite  de  sodium  sur  les  phénols  en  solution  alcoolique  en  présent) 
de  cldorure  de  zinc,  par  raction  du  sulfate  de  nitr      ' 
phétiols»  et  enlin  par  Faction  de  la  potasse  sur  les  ïh 
substituées,  L'oxydabililé  de  ces  dérivés  en  nilrophénols,  au  moy< 
du  ferricyanurede  potassium,  et  leurrëductibilitéenaminophénold 
parle  aussi  en  laveur  de  la  première  formule. 

Les  trtivaux  de  Goldschmidt  parlent  en  faveur  de  ta  secoe 
hypothèse,  c»r,  l'action  de  Thydroxylamine  et  de  la  métoxyle 
sur  les  quinones  et  sur  les  nitrotibénots  et  leurs  étliersméthyliqui 
donna  aussi  naissance  à  des  iiitrodophénoU.  llinsky  et  Koraff  o| 


a 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1S7 

ntréque  le  nitroso-^naphtol,  par  Taction  de  rammoniaquet 
insforme  ea  imino-p-naphtoquinone-oxime 

AzOH 

Ite  substance  répond  évidemment  à  la  formule  quinonique. 
05  le  but  de  justifier  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  formules, 
m  a  eotrepris  Tétude  de  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur 
iirosophénols.  S'ils  possèdent  vraiment  le  caractère  d'une 
^,  ils  devront  céder  le  groupement  lAzOH  et  donner  une 
flhydrazone  ;  dans  le  cas  contraire,  on  aura  la  réduction  du 
;ie  nitreux.  Les  expériences  de  Tauteur  confirment  la  justesse 
tte  dernière  hypothèse  ;  la  réduction  des  quinones-oximes  en 
ophénols  a  lieu  sous  l'action  réductrice  de  la  phénylhydrazine, 
il  n*est  pas  nécessaire,  pour  expliquer  cette  dernière  réaction, 
•  servir  de  la  formule  phénol ique 


yAzO 
\0H 
peut  très  bien  admettre  la  fonnule  quinonique 

/AzOll 


<AZ 
I 
0 


oncorde  avec  les  résultats  de  Tauteur. 

s  nitrosophénols  étudiés  par  l'auteur  sont  :  le  iiilrosophénol, 
rosothymol,  le  nitrosocarvacrol,  le  nitroso-p-naphtol,  l'a-ni- 
naphtol,  le  4-nitroso-l-naphtol.  Tous  ces  nitrosophénols 
ent,  par  l'action  de  la  phénylhydrazine,  des  aniinophénols. 
Lâcher  et  Wacker  ont  déjà  constaté  ce  fait  pour  le  nitrosophé- 
t  la  phénylhydrazine  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  du  p.-amino- 
ol  et  du  p.  azoxyphénol.  L*auteur  a  toujours  opéré  en  solution 
Inique  et  a  toujours  obtenu  un  bon  rendement  en  amino- 
ol  ;  d'après  lui,  la  réaction  aurait  lieu  suivant  l'équation 


Az-OH  y/ 

I  +  2C«H5.AzH.  AzU2  ==  ^C^H^  +  iAz^  +  IPO  +  R< 

0  ^( 


trosophénol  el  phényUiydrHzuw,  —  On  suspend  10  f^rainmcs 
itrosophénol  dans  50  grammes  de  benzène,  puis  on  ajoute 
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18  grammes  de  phéQylhxdraztne*  La  réoclîon  commiR'nce  4*jii 
froid  avec  dégagement  d'azote  ut  iTuo  peu  d'ammoniinitiri  ;  H  l*»ti! 
jjr rature  iiionle  peu  h  peu,  et  il  t^èl  bientôt  laécegéairu  tlu  mf 
au  moyen  d'eau  froide.  La  réaction  vive  une  fois  tâmioée^ 
chauiTe  encore  quelque  temps  au  bain-marîe  au  cohohaU'^ur.piitbf 
distille  le  dissolvanU  Par  refroidissement,  il  cristallise  un  pro 
blanc  qui  a  été  reconnu  pour  du  p,-aminophénol  fusible  à  1( 
Dans  les  eaux-mères.  Fauteur  a  trouvé  une  petite  quantité 
p,-azoxyphénoI. 

L'auteur  propose  cette  métliode  de  réduction  au  moyen  de  \ 
phéoylhydrazine  pour  la  préparation  du  p.-aminophénol  à  Tétat  ( 
pureté. 

Nilrosothymoî  et  pbértylbydraiine,  —  La  réaction  a  lieu  d&\ 
même  manière,  mais  elle  est  très  violente;  on  obtient  du  p.*amtli 
thymol  lusible  à  177-179". 

Les  caractères  du  p.-aminotbymol  étant  assez  importante  à  i 
Jiuître  pour  la  chimie  des  terpènes,  Fauteur  en  a  i)réparé  différ 
dérivés  : 

Chlorhydrate  de  p^-nminothymol  C«oH<»<'^^**"^'^  —  lï 

obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d*acide  ehlorhydrique  sec  i 
une  solution  éthérée  dep.-aniinolhymol;  on  lave  ensuite  le  pr 
à  Féther,  puis  on  le  sèche.  C'est  un  produit  blanr  cristallin  qui 
conserve  assez  bien,  mais  (jui  se  colore  on  bleu  en  perda 
Facide  ehlorhydrique*  Il  est  peu  soluhlo  dans  Félher,  plus 
dans  l*alcool  et  dans  Feau  ;  il  est  |»resque  insoluble  dons  1*« 
ehlorhydrique  concentré.  Il  fond  à  25.y, 


Acétylaminothymol  Ct«>H>«<^^"*^'^ ' ^"\ 


—  On  Fobtienl 


Jaisant  agir  à  froid  de  l'anhydride  acétique  sur  Taminothymal  &a^ 
lent  pulvérisé;  on  lave  à  Féther,  On  obtient  ainsi  un  produit 
failemont  incolore»  fusible  exûctemeul  à  174-175**.  Il  cTistalliso  ffiQ 
îemont  dans  l'alcool,  et  la  potasse  le  saponiQe. 
AcétyiamhwihymoktG   d*acétyle  C*ûHit<;Az^0CH3  _  ^^  | 

prépare  en  chaufTanl  en  lube  scellé  un  mélange  de  p.-Hmmoi 
mol  ou  »on  éthor  acélylique  avec  un  excès  d'anhydride  aréliqul 
on  chouffo  à  180*.  Le  dérivé  diacétylé  se  présente  en  paitlet 
incolores  (usibles  à  88-89", 
Henxoylaminoihymo!  Ci<>Ht2<j^^j^  CO.C^Hî^  _  q^^  ,^  ^^ 

en  hiisant  agir  Fanhydride  henzoïque  sur  le  p.-aminothjmol 
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benzéoiqne.  Le  produit  cristallisé  dans  Palcool  aqueux  se 
60  cristaux  fusibles  à  ^18'\19'*. 

ijrlaminotbymolate  de  benzoyht  C'<*H«a<^^2Q^J^f  *^^  — 

épare  eu  chauffant  le  p.-aminothymoi  avec  la  quantité  cal- 
en  léger  excès  de  chlorure  de  benzoyle  à  160-170''.  On  lave 
;  solution  alcaline  et  on  Tait  cristalliser  dans  Talcool.  On 
insi  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  166-167^. 

lidène-aminothymol  C«0H««<j^j^"^^"^*"\  —  On  pré- 
dérivé  en  chauffant  pendant  deux  heures,  à  120-150®,  un 
de  p.-aminothymol  et  d'aldéhyde  benzoïquo.  On  fait  cris- 
5  produit  dans  le  benzèno  et  réllior  do  pétrole  ;  il  se  dé- 
ligiiilles  très  Unes  fusibles  à  l^<i-i^)0^  Ce  dérivé  est  solublo 
dans  la  potasse  causti(jue  avec  saponification  ;  il  donne  un 
ien  cristallisé  avec  l'anhydride  acéticiue. 
'aldéhyde  mélanitrobenz?ïque,  on  obtient  un  dérivé  jaune 
161-16:2». 

e  prépare  comme  le  dérivé  beiizylidéniipie  ;  il  est  moins 
[jue  ce  dernier  dans  Télher  de  pétrole  et  dans  le  benzène  ; 
ihle  à  153-i:)4«. 

socnrvfïcrol  ot  phhiylbydrnzinc.  —  On  dissout  dans  le 
et  traite  jjar  13  {i^ruinines  de  phéiiylhydrazine  10  j^rainmes 
socai'\'acrol  préjiaré  i)ar  l'action  du  iiilnl(^  d'ainyle  sur  le 
1  en  présence  d'alcoolale  dr  potasse.  La  réaction  est  iden- 
elle  que  donne  le  nitrosolhyinol.  On  lait  cristalliser  dans 
le  ;  ce  corps  fond  à  ISi**.  Son  chlorhydrate,  ohltuiu  comme 
thymol,  commence  à  fondre  à  :i')0-:2><0**. 
laniinocarvarrol  (:ionii<AzjI.(:()i:il'»^  __  q^.  ^^^^-^^^.^  ^  ^^^ 

comme  celui  du  thymol;  il  est  fnsihle  à  176-177*;  il  est 
ble  dans  l'éther  et  cristallise  dans  l'alcool  en  j^ros  cristaux. 
^oso-S-napIitoI  e/  phnnylhyilnizino,  —  Le  nitrosonaphtol 
>mme  les  autres  dérivés  nilrosés  avec  fornuilion  d'amino- 
;  il  en  est  de  même  pour  les  autres  nilrosonaphtols  expéri- 
[ïar  l'auteur.  o.  k.  j.vubeht. 

aelqnes  synthèses  effectuées  au  moyen  de  Tôther  phé- 
miqne;  Wilhelm  WISLIGENUS  et  Karl  GOLSTEIN  (If. 
.  29,  p.  2bMi.  —  Le  phénylmalonate  d'éthyle  ne  se  prête 
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pas  à  toutes  les  synthèses  que  ron  peut  effectuer  avec  l'éthylmalo 
nale  d'éthyle  par  exemple.  Ainsi»  le  dérivé  sodé  de  cet  éllicr  i 
réagit  pas  sensiblement  avec  Jes  bromurei»  de  méthylène  et  d'élàj 
lène,  tandis  que  Tiode  le  transforme  simplement  en  phénylîCMio 
malonato  d'éthyle  (C.  A.  Bischoiï  et  Hausdorler,  Ann.  Cl»eml 
t.  239,  p.  110).  Toutefois»  on  peut  remplacer  l'atome  d'hydr 
restant  par  les  radicaux  méthyle,  benzyle  et  allyle. 
Le  pbényl&Uyhnùîonate  (Tvîhyh 


s'obtient  par  le  procudi!  iiûi>ituel,  en  Irailunl  le  [ihrMylmal 
d'éthyle  sodé  parle  chlorure  ou  Tiodure  d'nllyle,  Rendeïni'utl 
Cest  un  liquide  incolore  qui  bout  vers  17tt-178*  sous  1(1  miUim^ 
de  pression* 

En  sapomdant  cet  éther  en  solution  alcoolique  par  la  qtiantl 
théorique  de  sodium  et  d'eau,  on  obtient  un  mélange  de  phén] 
allylmalonate  et  phénylallylacétate  de  sodium 

2(:'«HW0*  +  &NqOH  =  NaaÇO^  +  CnniioaNa  -f  4C*H»0  +  C*îH>K 

Le  deuxièiue  sel  reste  dissous  dans  les  eaux-înères,  tandis 
le  premier  se  précipite  (rendement  20  0/0  de  la  théorie). 

VHcidt?  phénylaUyïmaloiùqun  C<*H**0*  cristallise  en  arpiui^ 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  à  Texceplton  dti  hf^nri^fl 
et  de  la  li^rolne»  Il  fond  vers  H5'  on  se  décomposant* 

Son  sel  de  calcium  C<«H»oO*Cn  +  0,5H«O  sNjhtient  en  pi      i     : 
à  chaud  une  solution  aqueuse  rlu  sel  ammoniacid  par  U' 
de  calcium.  Il  cristallise  en  paillettes  blanches* 

Le  sel    (Targeiit  C*«fn*>0*Ag'  est   gélatineux  et  noircit  a 
lumière. 

Celui  de  enivre  est  constitué  par  une  poudre  vert  bleuâtre. 

Vmde  pbènyhllyhcétique    ^^^>CM.COm    peut    s'obtai 

directement  en  saponifiant  Féther  phénylallylmalonique  par 
quantité  calculée  de  sourie  (S  moL).  On  acidulé  le  produit  hmi  i 
lîi  réaction  et  on  extrait  Tacide  au  moyen  de  l'éther.  Cet  ac 
phénylallylacétique  bout  à  159-160"  sous  25  millimètres  ou  à 
sous  la  pression  normale-  Il  (ond  à  iJi^. 

Son  soi  dit  sodium  ré**H**0*Na  se  dépose  do  seâ  solfitJQ 
coucentrées  sous   forme  de  longues  aiguilles.  Le  sel  d'ars 
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C>iH*tO*Ag  est  un  précipité  gélatineux  assez  sensible  h  la 
lumière. 

Le  brome  réagit  sur  Tacidt*  ph(!inylalIylnccHi(iiie  dissous  dans  du 
sulfure  de  carbone»  en  donnant  naissance  à  un  dcviv^  brome 
C^i|l**0*Br  et  non  pas  à  un  dibroinuro,  comme  on  pourrait  s*y 
attendre.  Ce  dérivé  brome  cristallise  en  ai^^uilles  brillantes,  solubles 
dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  fondent  vers  75». 

La  soude  bouillante  est  sans  action  sur  Tacide  phénylallylacé- 
tique,  comme  d'ailleurs  sur  les  autres  acides  y$  non  saturés. 

En  chaufTant  le  phénylmalonate  d*éthyle  avec  un  excès  (raniino- 
niaque  alcoolique  à  iOO<»,  en  vase  clos,  pendant  cpielques  heures, 

on  obtient  principalement  Vcther  ainidc  G*H*-CH<qq^A„jj  sous 

fonne  de  Hues  aiguilles  fusibles  a  152^,  ([uî  sont  très  solubles  dans 
rakool.  Si  Ton  traite  le  produit  brut  de  la  réaction  par  le  benzène, 
on  peut  i-foler  un  deuxième  composé,  probablement  la  diamicln 
pbéBjrlmalontffue^  qui  se  présente  sous  forme  d'aifruilles  soyeuses, 
insolables  dans  le  benzène  ;  cette  diamido  se  sublime  sans  foridn*, 
les  alcalis  et  les  acides  minéraux  la  saponili(*nt  en  mt^ttant  en 
liberté  l'acide  phénylmaloniqiie  qu'on  canictériso  par  son  sol 
d'argent  (D,  '•/;.  G,,  t.  27.  p.  lOtM). 

En  cbautTiint  le  j)liénylmalonated'éthyleavec(le  Taniline  (SJmol.) 
jusqu'à  réhullilion,  on  obtirnl  la  dhmilide  C«ll'î.ClI{C()AzMC6n-»;< 
sous  forme  de  paillettes  blanchr»ssoy<;uses  qui  fondent  vers  201-202° 
et  dont  la  solution  dans  Tacide  sulfuriqn*»  coiiccîntré  est  colorée  en 
viok-l  par  le  bichromate  de  potassium. 

La  diplnnyUiydnizida  C«H"».CHir:(JAzH.AznC«H\)^  se  jirépare 
d'une  lîirou  analo^Mit*.  Ellecrislallisr  en  paillettes  blanches,  solubles 
*ians  l'alcool,  insolubles  dans  l'aclib»  acétique  dilué  et  ipii  fondent 
VrT^  2.">i''.  La  solution  de  cette  phényihydra/ide  «lans  l'aciile  sidfu- 
riipj«  concentré  est  coloré(MMi  violet  inten?><^  par  le  chlorure  ftMTiqncî 
et  par  le  bichromate  de  potassium.  p.  KHKi.NDLKrt. 

Sur  quelques  nouveanx  dérivés  du  vératrol  ;  A.  de  GASPARI 

[Heiidi  ronti  dci  lAiian,  WM\,  t.  5,  p.  .i'.Mii.  —  Artion  du  hronw 
sur  le  vératvoL  —  On  fait  arriver  les  vapeurs  de  bronn' (i  jrr.) 
dans  une  solution  île  10  grannnes  de  vi''rîitrol  dissous  diins 
"iO  gramme*,  d'acide  acétique,  on  refroidit  le  tout  par  un  coiiraiit 
d'eau  Iroide.  L'expérience  dure  envir«»n  vin^'-l-qn.-ilre  heures,  puis 
on  ^alure  Texcè»  d'acide  acétique  par  du  carbonate  «le  >omle  et  nu 
obtient  une  liuih»  pesante  qut»  Ton  «listille.  Klli*  jiasse  à  ^ôi-Sôr)"  ; 
il  re:-tH  thwïn  \**  ballon  nuf  p«*lite  quantité  de  dérivé  bibrom»'  ;  le 
•oc.  cHiM.,  d<  sÉR.,  T.  xviii,  1891.  —  Trav.  étrang.  1<' 
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rendement  en  dérivé  monobromé  est  de  85  0/0.  Il  répond  à  la  for-    i 

mule  suivante  :  ! 

C6H3(OCIP)2Br. 

Action  de  F  acide  nitrique  sur  le  monohromovératroL  —  Ce  dé* 
rivé  se  nitre  facilement  en  employant  de  Tacide  nitrique  de  densité 
1,86.  Par  dilution  avec  de  Teau  on  obtient  un  précipité  jaune 
amorphe  que  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool  dilué,  où  il  est  très 
soluble.  On  obtient  ainsi  des  petites  aiguilles  jaune  citron  fusibles 
à  lâi-lSô**.  Ce  nouveau  dérivé  sublime  en  se  décomposant,  mais 
distille  sans  altération  dans  un  courant  de  vapeur  ireau.  Ce  mono- 
nitrobromovératrol  correspond  à  la  formule  suivante  : 

En  employant  de  Tacide  plus  concentré  on  obtient  toujours  le 
dérivé  mononitré,  même  avec  de  Tacido  d'une  concentration  de  -] 
1,48.  Par  contre,  si  Ton  jirend  un  mélange  d'acide  suUurique  et  .■ 
d'acide  nitricpie,  la  réaction  est  très  vive  et  il  se  forme  le  dérivé  ' 
binitré.  Ce  dernier,  cristallisé  dans  l'alcool,  v^e  présente  sous  \ 
forme  de  p'^lils  cristaux  fusibles  à  113-114**  ;  ils  sont  aussi  volatils 
avec  les  vapeurs  d'eau  et  correspondent  à  la  formule  suivante  : 


(:6ii.,ocH3)-\Az()-'v-'ni-. 


L'aut(?nr  a  encon»  tenté,  mais  sans    résultat,   de  préparer  UB  | 
dérivé  trinitré.  | 

Action  de  F  acide  suU)irif/ut:  sur  le  vcnitrol.  —  L'auteur  a  dis-  \i 
sont  10  grammes  de  vératrol  dans  20  grammes  d'acide  sulfurique   J 
ordinaire;  la    réaction  se  fait  avec  (l<'*gagement  de  chaleur;  on   j 
chaulTc»  alors  au  haiii-marie  pendant  une  demi-henre,  j)uis  on  verso    i 
<lans  l'eau  et  transforme  en  sel  dr  baryum,  ('t*  <lernier  se  présente 
sous  Ibrmr'  ihî  beaux  cristaux  apparlenanl  au  système  rhond)ique 
(angle  de  15**  environ),  l^r•^  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans 
l'alcool  et  l'éllH'r.  (iesel  correspond  à  la  tonnule  suivante  : 

[(  '/'n3(()Cl  13^-'S(  PpHa .  ;U  !-'(  ) 

L'auli»ur  a  encore  préparé  \r  sel  de  j»lomb  par  double  décomjH)- 
sitioii  ;  ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  beaucoup  plus  soluble 
que  le  sel  de  baryti»  ;  il  est  insoluble  dans  l'ah^ool  et  dans  Téther. 
Il  i'orn»sj)ond  à  la  fornnile  suivante  : 

|('/'llV.H:il3,)-'S():»J-'lM..air-(). 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  l'acide  libre,  ce  dernier  étant  1res  volatil 
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€  les  vapeurs  d'eau,  très  soliible  et  (Tislallisaiit  hvs  difli- 
ïment.  L*auteur  assigne  au  inonobremovératrol  ut  à  Tacidi!  suU 
ique  les  formule^  de  constitution  suivantes: 


ir  S031I 

SlonobroBOfératrol.  Acide  véralrylmonosQiroDiqop. 

[ction  du  pentachlorure  do  phosphore  et  de  rmnoionwque  sur 
idt:'  Vifrairol  suUonif/uo.  —  L'nuteur  u  cliHuiTi»  un  nirlnn^o  de 
5  du  sfd  de  baryte  de  Tacidc»  vérîitrolsulfoniqiuî  avec  â•^5  de 
itachlorure  de  phosphon.'.  Le  lit|uide  sirupeux,  traité  à  Iroid  par 
raniinoniaque  concentrée,  donne  une  masse  cristalline  de  cou- 
T  rosée  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Ou  obtient  de 
lits  cristaux  incolores  très  solublcs  dans  l'eau,  mais  j)eu  dans  le 
izèae,  rétber,  la  lijci'oïne  et  Talcool  absolu.  Ces  cristaux  londent 
36%5-137",5. 
^  sultbvératrylamide  correspoml  à  la  furnude  suivante  : 

<MI5iUCIP)^S()-'.\zn-*,-iH'<). 

ivtion  t/t'  funilinr  sur  le  rhiorure  //e  sulfovrrHtrylc.  —  On 
iont  liaiis  ce  cas  une  masse  <leiise,  brunàtr»',  qui  se  dissout  dans 
tu  iTi  Irê."?  j)etil«'  (piaiilil«\  mais  iacili-ment  daiis  l'alcoi)!,  d'où 
:*  criî-tallis»»  en  lon^'uer-  ni^Mulles  blanches,  l'iisibles  à  1.10,5-1. il ",,"). 
'l-'-rivé  corre^[)ond  à  la  l<^rnniN'  ^iiivanl»'  : 

( /Il  MV  :n  j,^s(  )-'AzH .  c  n'\ -21  i-o. 

1  ».-.st  très  soluble  dans  ja'rsqiie  tons  1rs  dissolvants  ordinaires, 
i^  M  peine  dans  Tean,  d'ofi  il  cristallise  avi*c  "1  molécules  d'eau. 
{ction  du  rhlorurt'  d nerf  vif  sur  In  sult'ovrrutryhmid*',  — 
rramniês  d»*  sulfovéralrylami«l«"  ont  élé  mi>  ii  réa«:ir  avec  le 
djle  de  la  quantité  l'alculérderhloruirtracétyle  ;  on  avait  séché 
produit  à  l-JO*.  <)n  ilislille  Tex^'ès  île  «-hlorure  d'acélyle  et  il 
te  nm*  ma-r-f  bruiir  que  Vuw  tail  cristalliser  «laiis  ralcnol  dilué. 
ohli^Mit  ainsi  di?  Inii;jiir>  ai^uillr^  fu-iii.ji'^  à  liO-iîl**;  flh'S 
r.'ipundent  à  la  lormuli-  -uivant**  : 

«'.■^fi^oi:!!-  -SO'.  \zll.<:<).CII'. 
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Constitution  du  bromure  de  dibromopseudocumtaol  tt  de 
ses  dérivés  ;  K.  AUWERS  et  F.  BAUM  (D.  cL  G.,  t.  29,  p.  2880). 
—  Dans  des  mémoires  précédents  [BulL^  $•  série,  t.  16,  p.  1448, 
1453,  1456),  TuR  des  auteurs  a  montré  que  le  bromure  de  dibromo* 
pseudocuménol  est  un  dérivé  cétonique;  il  ne  peut  donc  répondre 
qu*à  Tune  des  trois  formules  suivantes  : 


Br    GH3 


Hi/%,(U13 


Cli3>\/'"** 

O 
II. 

Or,  par  action  de  l'eau  sur  la  solution  acétonique  du  dérivé 
brome,  on  obtient  un  oxydérivé  qui  possède  le  caractère  phéno- 
lique.  Cet  oxydérivé  renferme  deux  oxhydriles;  en  eflet,  traité  pff 
riodure  de  méthyle,  il  donne  un  éthor  monoinéthylique  qui,  con- 
densé avec  du  cyanato  de  phénylc,  fournit  une  uréthane;  si  Tiodurs 
alcoolique  a  été  employé  en  excès,  on  obtient  de  même  un  éther 
diméthylique. 

La  position  relative  des  deux  oxhydriles  se  détermine  facilement 
par  oxydation  au  moyen  de  Tacide  azotique;  on  obtient  ainsi  k 
dibromo-p.-xyloquinone  et  les  oxhydriles  sont,  par  suite,  en  posi- 
tion para.  La  foruiuhî  I  permet  seule  d'ex])hquer  ces  réactions  el 
Toxydérivé  doit  répondre  à  la  constitution  suivante  : 


Cette  constitution  a  d'ailleurs  été  vérifiée  synthétiquement  et  la 
synthèse  a  été  eiïectuée  par  la  série  des  réactions  suivantes  : 

,(:H3  Bi'/NcHî 

CH3lJBr 


fizW  OH  OH 
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Les  principales  réactions  du  bromure  de  dibromopseudocuinénol 
et  de  son  oxydérivé,  Talcool  dibromo-p.-xylop.-oxybenzylique  sont 
exprimées  par  les  schémas  suivants  : 


CHî    X 


Par  nclîon  de  H^O. 


CH3^ 


\^ 


CH3    X 


Dr 


CHK)H 
Cïff.         Jer 


Par  action  deXH  Hur  la  Holutioii 
alcoolique  ou  acétique. 


Par  action  de»  alcools  à  fi*oid. 

>■ 

< 

Par  action  de  HX 
sur  la  solutiun  alcoolique. 


Par  ébullition  avec  les  alcools. 


CHH)H 


cm 


Br 


CITOR 
Hi-r      ^^H3 


CH3l 

Bi 
CI  131 


Br 
H 

CH20R 
CIP 

Br 


V 


Cette  dernière  réaction  est  surprenante;  TauttMir  Toxplique  en 

admettant  la  production  d*un  dérivé  méthyloiii(|ii('  iritennédiairc 

ibnné  par   élimination   d'eau   sous  rinflucrire  drshydratanto  de 

ralcool 

CH^on  CIP 

OH  (.) 


B 
CH 


CH» 


CH'J'      ]'Br  CH3"      j'Br 


H     CH3.0H 


CIPOH 
lh|/\(^dl' 
ClI^lJBr 
OlI 


Partie  expérimentale.  —  Klhers  du  talcool  dihromchp.-xyh}^ 
p.'Ojrhenzyliqae .  —  Les  éthers  de  la  fonction  plu'»nolique 
s'obtiennent  par  chauffage    à    100*  pondant  doux  heures   avec 
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les  iodures  alcooliques  en  liqueur  alcaline.  Ij  cther  wéthylique 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  lii**;  il  est  insoluble  dans  les  al- 
calis. Chautîé  avec  le  cyanato  de  pliényle,  il  donne  l'uréthaDe 
C«Br»(CH»)«{OGH3)-CH*.0-CO-AzH-G«H5  qui  cristallise  dans  un 
mélange  de  benzène  et  de  ligroine  en  prismes  fusibles  à  157-15H*. 
Les  6thers  de  la  fonction  alcoolique,  obtenus  par  ébullîtioo 
avec  les  alcools,  traités  par  les  iodures  alcooliques,  donnent  les 
diéthers.  Vôiher  diméthyîique  C«Br*(CH»)»iO.CH3)-CH*-OCH» 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  102-108°.  VtHber  méthylvtby- 
liqiw  C«Br«(CH»)«iO-  d^H-O-CH^-OGH»  cristallise  dans  la  ligroïne 
on  aiguilles  fusibles  à  08**.  L'éther  isomère 

C6hl^(U13)2(0-CH3)-(:il2-0-C2H5 

cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  39-i0°. 

Oxydation  de  ïnleonl  dihromo-p.'xylo'p.-oxybenzyliquo.  —  On 
cliaulTe  Talcool  avec  dix  fois  son  poids  d*acide  azotique  dilué  (i 
:25  0/0),  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  le  produit  de  la  réaction  soit 
devenu  presque  solide.  On  lave  à  Talcool  froid  et  on  fait  cristalliser 
dans  la  ligroine  ou  l'alcool  bouillants.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond 
à  181°  et  possède  toutes  les  propriétés  do  la  dibromo-p.-xylo- 
quinone. 

Ihkhwtion  de  l'alcool  dihromo'p,'XyIO'p.'OxylH'nzyJtque,  —  IjB 
réduction  a  été  elîectuéfî  par  l'amalgamt»  do  sodium  on  liqueur 
alcaline  jnsipi'à  ce  «pic  le  précipité,  obtenu  par  l'addition  d'un 
acide,  no  ronlermàt  plus  de  brome.  On  obtient  ainsi  un  corps  qu'on 
purifie  au  moyen  du  benzène  dans  lequel  il  cristallise  en  prismes 
fusibles  h  183-181".  Ge  corps  se  dissout  dans  les  alcalis  et  donne 
avec  raci(l(»  sulfuriqiK^  la  coloration  rouge  que  fournissent  les 
oxyalcools;  cependant,  il  ne  ronfiTme  que  1  atome  d*oxygène  et 
correspond  à  la  formule  G^H**0. 

Synthèse  r/o  l'alcool  dibromO'p.-xylo-p.'Oxyhcnzylique.  —  Lo 
dibromo-2  5-p.-xylol-l  .4  (OOgr.i  est  nitré  en  3  par  chautTage  au 
bain-marie  avec  un  mélange  ^:25'''')  d'acido  azotique  fumant  (3  vol.) 
et  d'acidi»  acéti(|U(î  »  1  vol.  ».  Ouand  la  masse  osi  devenue  homogène, 
on  laisse  refroidir  ol  lo  dérivé  iiitré  cristallise.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'ali'ool  ;  il  fond  à  100°  et  bout  à  199"  sous 
^0  millimètres. 

Si  l'acide  nitrique  n'est  pas  dilué,  on  obtient  le  dérivé  dinitré 
3.0,  cristallisant  on  aiguilUîs  fusiblt»s  à  :i.j.V. 

La  réduction  du  dérivé  monouitré  au  moyen  du  fer  et  de  l'acide 
acétiqur  lbiu*nit  Tîmiino  correspondante,  qu'on  peut  enlever  i>ar 
épuisement  à  l'étber  en  li«pieur  clilorhydrique,  cette  aminé  étant 
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à  peine  basique.  Elle  cristallise  en  aigtiilles  blanche»,  fusibles 
^  91-92*.  On  peut  obtenir  son  sulfate  et  son  chlorhydrate  en  ajou- 
tant les  acides  correspondants  à  sa  solution  alcoolique. 

La  diazotation  de  cette  aminé,  pour  obtenir  le  phénol  correspon- 
dant C«Bi*-(2.5H;CH»)V1.4)-(OH.3).CH«OH-(6),  présente  des 
di/BculftéB;  on  opère  de  la  manière  suivante  :  la  base  (5  gr.)  est 
dissoute  dans  Talcooi  absolu  (40"')  et  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique  (*•*)  ;  on  refroidit  alors  et  on  ajoute^  du  nitrito  d'amjie  (^''^5). 
On  laisse  une  demi-heure  en  contact,  on  précipite  par  Téther  et 
00  essore.  Le  diazoîque  obtenu  est  redissous  dans  Teau  et  la 
liqueur  est  versée  goutte  à  goutte  dans  de  Tacide  sulfurique  dilué 
t66  0'Oi  chaufTé  à  ilO-120».  Le  phénol  est  puriflr  par  dissolution 
dans  un  ahrali  et  précipitation  par  Tacide  rarbonique;  il  cristallise 
dans  la  ligroîne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  00-01''.  Son  éthcr 
benzûîque  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  13d%r>. 

L'alc4>ol  dil)romo-(i.5i-p.-xjio-(1.4)-p.-oxy-(3)-benzylique-(6) 
s*obtieiit  enfin  en  condensant  le  phénol  précédent  avec  la  fonnaldé- 
lijde;  on  dissout  le  phénol  il  gr.)  dans  de  la  lessive  do  soude 
k  1  0/0  (10**=)  et  on  ajoute  i\o  la  (orinaUléhydo  à  40  0/0  i2'*^j;  on 
abandonne  pendant  deux  jours  à  la  température  ambiante,  et  on 
précipite  |mr  un  acide.  Le  corps  obttMiu  fond  à  UMS"  rA  possède 
toutes  les  propriétés  de  Toxydérivédu  bromure  de  dibromopstaido- 
cuménol. 

Sulfure  (le  tUhromo-p.-xylO'p.-oxyïwnzyle 

|(:6Br3((:ii3)20M-cn-'ps. 

—  On  l'obtient  «mi  agitant  le  bromun;  de  ditiromopseudocuménol 
avec  une  solution  (h*  sulfure  do  sodium  juM{u'à  dissolution  et  pré- 
cipitant par  Tacide  carbonique.  Ce  corps  cristallise  dans  le  benzène 
en  longues  aiguilles  iin*olores  qui  fondent  à  -H'il-^HW',  Ciliauflé  avec 
Tacide  azotique,  il  doimt)  la  dibroino-p.-xyloquinoïKî;  avec  Talcool 
mêthyiique,  Tiodure  «le  mélbyle  et  la  soude,  il  «ionnt^  Téther  dimé- 
thyliq'ue  f(r:«Hr»i(:H»»*-()(:H»-CH«|«S  (|ui  cristallise  en  petites  ai- 
guilles lusibles  à  160". 

Le  bromure  d(*  dibromopseudocmnénol,  (railé  par  Tisobulyrale 
de  potassium,  fournit  !>•  dérivé 

CIP   o-cqro 


0 
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qui  cristallise  dans  la  ligroïne  en  petites  houppes  fusibles  à  10S-i06^. 
Parmi  les  corps  accessoires  de  la  préparation  du  bromure  de 
dibromopseudocuménol,  on  trouve  un  corps  isomère  avec  lui,  mais 
soluble  dans  les  alcalis,  donnant  par  oxydation  la  même  xyloqui» 
none  et  qui  possède  par  suite  la  constitution  suivante  : 


GH^Br 
Br/\GH3 
CH3LJb« 
OH 


Ce  corps  fournit  un  dérivé  henzoylé  qui  fond  à  128*. 

B.  BLMSE. 

Sur  le  cétobromure  du  m.-xylônol-as;  K.  AUWER8  et  B. 

ZIEGLER  {D.  ch.  6.,  t.  29,  p.  2348).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  en 

bromant  le  m.-xylénol  C6H3(CH»),(CH»)3(OH)4  un  dérivé  tétrabromé 

fusible  à  135-136''  et  un  dérivé  pentabromé  fondant  à  174-177"*.  La 

constitution  du  corps  tétrabromé  est  semblable  à  celle  du  bromure 

de  dibromopseudocuménol 

GH3      Br 


mais  la  formule  adoptée  pour  le  dérivé  pentabromé 

CH3    Br 


n'a  pu  être  vérifiée  avec  exactitude,  ce  corps  ne  se  formant  qu*en 
très  petite  quantité  dans  la  bromuration  du  m.-xylénol. 

Réduction  du  bromure  de  tribromoxylénoL  —  Cette  réduction, 
effectuée  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  bromhydrique  en  milieu 
éthéré,  donne  le  tribromo-m.-xylénol  fusible  à  178-179**. 

TribronW'(2 . 3 .  Gymétbyl'-O'Oxy'i'phênylmétbanol'l 

C6Br3CIl3(OH).Gn20H. 
—  Cet  alcool  s'obtient  en  ajoutant  lentement  de  Teau  à  la  solution 
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|ue  bouillante  du  dérivé  tétrabromé.  Il  cristallise  en  aiguilles 

i  174-176».  Très  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'acétone,  le 

^rme  et  l'acide  acétique,  il  se  dissout  diffîcileinent  dans  le 

I  froid  et  la  ligroîne;  il  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis 

ion  aqueuse. 

i  par  l'acide  azotique  à  25  0/0,  cet  oxyalcool  fournit  la  tri- 

^uquinone  fusible  à  234-236"*. 

le  le  dérivé  correspondant  du  bromure  de  dibromopscudo- 

[,  Talcool  tribromométhyloxybenzylique  se  transforme  en 

léthylique  par  chauffage  à  100<*  de  sa  solution  méthylal- 

.  L'éther  ainsi  obtenu 

CH2-0-CH3 

CH3ljBr 
OH 

r  un  courant  de  gaz  bromliydri(iue,  n'îgi'nùrc  lo  bromure  de 

)xylénol. 

te  de  dibromoxylénol 


CH3    0-C2H30 


'obtient  par  ébullition  d(?  la  solution  noéliquo  du  dérivé 
mé  avec  de  racétato  de  soude.  Il  iTistallist»  en  aiguilles 
>,  insolubles  dans  Teau  et  les  alcalis,  fusibles  à  153-154". 
e  de  tribromoxylénol 

(:H3     I 


Xnr 


() 

)btiont  en  saturant  d'acide  iodliydritjue  la  solution  acétique 

:ate  correspondant,  (^e  corps  rristallise  on  aiguilles  fusibles 

18o«,5. 

a  de  la  diméthylunilinc,  —  En  mélangeant  des  solutions 

i^ues  de  diméthylaniline  et  bromure  de  tribroinoxylénol,  on 


250  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

C«Br»(CH»)(  0H)-CH«-Az(CH»)«OH» 

obtient  un  produit  d'addition  i 

Br 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  entre  225  et  233^  suivant  la 
rapidité  du  chaufTage.  Ce  corps  est  iusoluble  dans  le  chlorofornie* 
réther  acétique  et  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  ben- 
zène, assez  soluble  dans  Tacide  acétique;  par  dissolution  dans  ]m 
alcalis  étendus,  on  obtient  la  base 

C«Bi-3(CH3)(OH)-CH  =  Az(GH3)2-C«H\ 

insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  les  alcalis  et  les  sol- 
vants organiques,  et  fusible  à  121-122''.  Ce  corps  fournit  facilement 
un  iodométhylate  fusible  à  154''  et  le  dérivé  hydroxylé  correspon- 
dant à  ce  dernier,  obtenu  par  action  des  alcalis,  fond  à  179^". 
Comme  la  diméthylaniline,  la  quinoléine  donne  la  combinaison 

C«Br3iOHuCH»)-CH*-Az<^[^7  qui  fond  à  232»  et  se  dissout  dans 

los  alcalis  sans  décomposition. 
Avec  la  pipéridine,  on  obtient  le  dérivé 

(:6Bi'3(OH)(CH3)-CH2-Az-C-»Hïo 

(pii  fond  à  155°. 

Rikhwtion  du  dibromura  de  trihromoxylénol.  —  Cotte  réduction, 
effectuée  comme  celle  du  dérivé  tétrabroiné,  donne  le  tribromo- 
xylénol. 

Le  dérivé  pentabromé,  traité  par  Tacétiite  do  soude  on  liqueur 
acétique,  (ournit  un  diacétate 

CH3     0-C2H30 

(:n\JBr 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  172-173».  Co  diacétate,  traité 
par  un  courant  d'acide  chlorhydri(iue,  donne  le  dicblorure  corres- 
pondant qui  fond  entre  140  et  150».  b.  blaise. 

Pouvoir  rotatoire  de  racide  tannique  ;  Hugo  SCHIFF  {Gazx. 
chim,  ital,,  t.  25,  II,  p.  437).  —  L'acide  gallotannique  est,  d'après 
la  littérature  chimique,  optiquement  inaclif  ;  mais,  d'après  un  travail 


CHIMIE  ORGANIQUE.  251 

récent  de  Gunther,  il  posséderait  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  10^,50 
pour  une  solution  à  1  0/0  et  une  longueur  de  âOO.  M.  Gunther 
conclut  de  cette  propriété  que  Tacide  galIotanniquc>  possède  lu  for- 
mule suivante  : 

OH    H  H    OH 

h/      \— 0-CO  -/      NoH 

cootni  Hmi 

Cette  formule,  représentant  renchainement  dans  l'espace  de 
2  molécules  d*acidegallique,  a  été  déjà  proposée  par  l'auteur,  il  y  a 
vingt-quatre  ans  ;  mais  elle  ne  peut  être  admise,  car  on  sait  que, 
pour  qu'un  corps  soit  optiquement  actif,  il  est  nécessaire  qu'il 
contienne  dans  sa  molécule  au  moins  un  atome  de  carbone  asy- 
métrique. 

L*acide  tannique  étant  regardé  comme  de  l'acide  digallique 

2CTI605-H20, 

û  est  nécessaire  de  lui  trouver  une  constitution  expliquant  ses  pro- 
priétés optiques,  c'est-à-dire  de  trouver  l'existence  d'un  atome  de 
carbone  asymétrique. 
L'auteur  s'est  arrêté  à  la  formule  suivante  : 

OH      CD      H 


H       COOH   011 


X/c\  "\/^ 
H       COOH   011 

Cette  formule,  basL»e  sur  le  schéma  de  Claus,  contient  un  atome 
de  earbont^  asymétrique,  mais  elle  n'ex[)li(|iie  i)as  que,  par  l'action 
de  l'anhydride  arétique,  on  ne  puisse  préparer  (ju'un  dérivé  penta- 
cétylé,  tandis  qu'elle  laisse  prévoir  Texistence  d'un  dérivé  hexacé- 
tylé.  Enappliquant  le  schéma  de  Claus  à  Tacido  monobromgallique, 
il  contiendrait  aussi  un  atome  de  carbone  asymétrique 

HO Uv 

H0;^....;//...^C0 
HO    H 

La  formule  cétonique  de  l'acide  tannique  explique  d'une  façon 
assez  simple  ses  relations  avec  l'acide  rufllgallique  (hcxaoxyanthra- 
quinone),  mais  il  existe  aussi  une  relation  simple  entre  ces  divers 
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acides  et  l'acide  ellagique,  dont,  il  est  vrai,  la  constitution  n^est  pas 
encore  entièrement  élucidée. 

OH    OH 

cooh/    Sco 
oh/    Sh 

Aeide  (eéto)digaUiqne. 
OH 


OH 

OH 

h/^ 

^OH 

C0<^ 

Nco 

ou<(~ 

~Sh 

cm" 

OH 

Acide  ellagtqae  i  liO*.  ^ 

La  constitution  de  l*acide  ellagique  séché  à  120®  ne  satisfait  pas 
Tauteur,  car  ses  réactions  ])arlent  moins  en  faveur  d*un  groupe 
carboxylique  qu'en  faveur  d'une  liaison  éthéréo 

(-œ-o-). 

Mais,  dans  ce  cas,  il  devrait  contenir  cinq  hydroxyles,  tandis 
que  les  analyses  des  dérivés  acétylés  et  des  dérivés  benzoylés  n'en 
démontrent  que  quatre.  c.  p.  jaubert. 

Constitution  de  ra.-benzoylcoumarone;  E.  KAF?(Gazx,  ebùn. 

UaL,  t.  25,  II,  p.  285).  —  La  bromoacétophénone  et  le  sel  poias- 
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siqne  de  l'aldéhyde  salicyliquo  réagissant  Tun  sur  Fautre  donnent 
naissance  à  un  produit  de  condensation  possédant  la  formule 
C"H«*0«. 

Cette  condensation  peut  être  représentée  par  Féipiation   sui- 
vante : 

C^H^OBr  +  C'H^O^K  =  C»î^H«0O2  +  KBr  +  H^O. 

Suivant  la  manière  dont  se  fait  Télimination  d'eau,  il  ]>eut  y 
avoir  deux  alternatives  : 


oc. 


CHjO       H3j 

rCH 


I  +C-(:0-C6H*=KBr+U20+         ,       „ 

ÔlK         U7|  O 

coIh i  Q 

oiK7  jôi^j  ^'^ 

Dans  le  premier  cas,  on  devrait  obtenir  un  (iérivé  de  la  couma- 
rone  et,  dans  le  second,  un  corps  d'une  série  inronnuo,  dont  le 
premier  tenue  serait  la  heiizopyrono  de  la  formule  suivante  : 

en 
,^,CI1 

eu 

0 

De  ce  dérivé,  on  devrait  passer  aux  dérivés  de  la  quinoléine  au 
moyen  des  mêmes  réactions  qui  permettent  de  passer  des  dérivés 
de  la  pyrone  à  ceux  de  la  pyridine.  C(;tle  nouvelle  série  comblerait 
la  lacune  existant  entre  le  groupe  de  la  pyroni;  et  celui  de  la 
xantbone.  Kostanecki  a  proposé  i)0ur  la  clirysinc  une  constitution 
semblable  : 

c:o 

I! 

(i 
li  considère  ce  dérivé  comme   une   phénylbenzopyrone  et  la 
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chrysine  comme  une  dioxyphénylbenzopyrone  de  la  formule  sui- 
vante : 

OH    CO 


Les  expériences  de  Tauteur  ont  montré  qu'il  se  forme  un  dérivé 
de  la  formule  I,  mais  il  espère  arriver  à  obtenir  des  corps  de  la 
formule  II  contenant  le  noyau  de  la  benzopyrone,  et  cela  au  moyen 
de  la  condensation  du  phénate  de  sodium  avec  l'acide  p-chlon- 
crylique  : 

C-JH      ÔHj-CO 
/    ■ '  i„  y^X 


\ 


+  ll^  =  H«o+N«(n+l 


l) 

OjNn  CI; 

a.'Denzoylcoumarone.  —  Un  premier  essai  fait  en  cliauflant  au   i 
bain-marie  dans  une  capsule  un  mélange  équimoléculaire  de  bro-  j 
moacétophénone  et  d'aldéhyde  salicylique,  puis  ajoutant  une  solu-  ] 
tion  aqueuse  d'hydrate  potassique  jusipi'k  réaction  fortement  alca- 
line, engagea  l'auteur  à  essayer  d'un  autre  procédé  à  cause  du 
faible  rendement  obtenu. 

On  dissout  1  molécule  d'aldéhyde  salicylique  dans  de  l'alcool, 
puis  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  calculée  de  solution  alcoolique 
de  potasse  caustique,  on  chaufTe  au  rétVigéranl  ascendant  jusqu'à 
ce  que  tout  soit  entré  en  solution,  puis  on  ajoute  la  bromoacélo- 
phénone  en  solution  alcoolique.  Il  se  forme  aussitôt  un  dépôt  de 
bromure  de  sodium,  dont  la  quantité  augmente  par  l'ébullition. 
On  filtre  et  concentre  le  h(|ui(le,  il  se  dépose  des  prismes  que 
Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool  dilué.  On  obtient  ainsi  de  beaux 
prismes  qui  fondent  à  1)0-91°  ;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans 
tous  les  dissolvants  organiques  ordinaires  ;  ils  possèdent  la  formule 
suivante  : 


Hydrazone,  —  On  dissout  la  benzoylcoumarone  dans  de  l'acide 
acéti(|ue,  puis  on  ajoute  environ  trois  foi^  la  (juantité  théorique  d« 
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phëDyUiydraxine,  on  chauffe  (juinze  minutes,  puis  on  traite 'par 
l'eau  et  enfin  on  purifle  par  une  cristallisation  dans  Téther.  On 
obtient  des  prismes  jaunes,  fusibles  à  Iâ8-lâ9^  ;  ils  répondent  à  la 
formule 


o 


':=Az-AzH-C6H5 


Oxime,  —  Ce  dérivé  a  été  préparé  par  la  méthode  d'Auwors,  en 
qoatant  à  une  solution  alcoolique  de  1  molécule  du  corps  2  molé- 
ades  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  5  molécules  de  soutie 
caustique  dissoutes  dans  l'eau.  Au  bout  de  quelques  jours ,  on 
verse  le  tout  dans  de  l'eau  et  il  se  précipite  des  flocons  blunos 
ioàbles  à  125-128». 

L'oxime  possède  la  constitution  suivante  : 

'c C=Az.UH 

Ô 

L'auteur  conclut  que  ra.-benzoylcoumHrone  ne  peut  avoir  (juo  la 
constitution  suivante  : 


«;.    Y.    JAl  HKHT. 

Rectification  ;  P.  FRIEDLANDER  et  W.  H.  KIELRASINSKI  (/>. 
c/f.  G.,  t.  29,  p.  ^oTii.  —  1j»s  aul(Mirs  oui  dérrit  |)rr('é<lemnh»nt 
d«*iK  arifh^s  tnnniifioiifiphtulf'ijrflisulfonit/Uf'S  [.V}.S.H  <>l  l.lJ.i.H. 
Far  suite  d'une  «-Tnnir,  les  [)roi)ri»''lés  dr  Tuii  ont  rté  attribuées  à 
l'autre  et  virr  vrrsn.  r.  khkindlek. 

Sar  la  ^amido  a-hydrindone  ;  S.  6ARRIEL  ei  R.  STELZNER 
iD.  ch.  G'.,  t.  29,  p.  "li^M),  —  La  p-aniido-a-hydrindone  a  été  pré- 
parée à  partir  de  VoL-hyrlrindonc  C«H*<^^^^V<'''ll*  «H.  (inljriel  el 
J.  Hanssmaiin.  D.  rh.  G.,  t.  22,  p.  SJOlTi.  On  tranr^fonnt»  eetlo 
IjyiJriii'loii»'  dans  If  f/rrhr  isnnifrosr  0'H*<^w.  >('-AzOn    en 

traitant  sii  dissolution  alcooli«iue  (10  ;:r.  dans  20  ce.  d'alcool)  par 
Ih  nitnted'auiyle  ilO;rr.)  et  l'actide  j'iilorhydriqiie  concti-nlré  rJec.i. 
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La  température  du  mélange  est  maintenue  vers  50-60*.  Quand  h 
masse  s'est  solidifiée,  on  la  lave  avec  de  Talcool  froid  et  on  la  Ul 
cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  L'isonitrosohydrindone  fool 
à  210"  en  se  décomposant.  Elle  a  été  décrite  par  M.  Kipping  (Cbm, 
Soc,  1894,  p.  480),  qui  lui  a  attribué  la  constitution  ci-dessus 
avoir  de  preuves  positives  en  faveur  de  celle-ci. 

yC(AzOH) 
On  pourrait  également  admettre  la  formule  C*HV  >GH* 

MÎO 

Toutefois,  lorsqu*on  chauffe  à  IBO""  un  mélange  d'isonitrosoby-  * 
drindone  (2  gr.)  et  de  phénylhydrazine  (i  gi*.),  on  obtient  une 
dihydrazonc 

/CH2  yC.Az2H.C:«H5 

I  C6HK    >Az2H.(:6HS  ou  C^HK    >GH2  H 

\C.Az2H.Cqp  \C.Az2H.C6H*  1 

3 

sous  forme  d'une  poudre  jaune  citron,  soluble  dans  Tacide  acétiqoa 
bouillant,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  et  qui  fond  ven  'j 
228*»  en  se  décomposant.  Or  le  composé  répondant  à  la  formule  H  i 
a  été  préparé  par  MM.  \V.  Wislicenus  et  A.  Kotzle  {Ann.  Cbem^ 
t.  252,  p.  80).  La  dihydrazone  en  question  doit  donc  avoir  la  cons- 
titution I  et,  par  suite,  risonilrosohydrindone  a  bien  la  formule 

CW<^^VCAz()H.  j 

Pour  transformer  cette  dernière  en  ^-arnidohydrindone,  on  la   i 
traite  (i*S6)  par  lo  chlorure  staimeux  (5  gr.)  et  Tacide  chlorhy-    ! 
drique  concentré  (^10  ce),  en  chaufTant  le  tout  au  bain-nuirie  pen-    \ 
dant  quelque  temps.  Il  se  précipite  un  sel  double  d*étain  qu'on 
dissout  dans  l'eau  et  (ju'oii  décompose  à  chaud  par  Thydrogène 
sulfuré.  On  évapore  ensuite  la  licpieur  tlltrée  dans  le  vide  à  15*,  et 
Ton  obtient  ainsi  un  résidu  cristallin,  soluble  dans  Talcool  bouillant 
et  dans  Teau,  qui  se  décompose  v(»rs  230-240"  et  qui  constitue  le 
chlorhydrate  de  la  p-amido-a-hydriudoui^ 

C6II*<^^;^^VcH .  AzH2.  HCI . 

En  précipitant  une  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  par 
l'acide  picrique,  on  obtient  le  /y/rrfl/e  C^H^AzO . C^H'Az^O'' sous 
forme  d'aiguilles  rhonibi(|UCS  qui  fondent  vers  152*  en  se  décom- 
posant. 

LcchJoropIaiwutr  (CTr'AzO)*Il*Pl('.l**  est  une  poudre  cnstalline 
qui  brunit  sans  fondre  vers  200". 

Si  l'on  traite  une  solution  acpieuse  du  chlorhydrate  par  de  Tarn- 
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naque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque,  cette  solution  prend  peu 
sa  une  couleur  rouge  groseille  et  finit  par  laisser  déposer  une 
idre  noirâtre,  soluble  en  rouge  foncé  dans  le  benzène,  l'alcool 
'éther  acétique,  qui  n'a  d'ailleurs  pas  été  étudiée, 
•a  potasse  parait  agir  d'une  Taçon  analogue,  tout  en  produisant 
même  temps  une  notable  quantité  de  produits  résineux.  La 
leur  de  Fehling  et  les  solutions  ammoniacales  des  sels  de  cuivre 
t  réduites  par  le  chlorhydrate  de  Tamidoliydrindone. 
Selle-ci  parait  donc  aussi  peu  stable  que  ramidoacétophénone 
1«.CH«.C0.C«H5. 

hi  sait  que  les  chlorhydrates  des  a-aniidocétoncs  se  condensent 
«  le  sulfocyanure  de  potassium  en  donnant  naissance  à  des 
ivés  de  rimidazol.  Il  en  est  de  même  avec  ramidohydrindone. 
Ea  chauflTant  un  mélange  de  chlorhydrate  d'amidohydrindone 
gr.i  et  de  sulfocyanure  do  potassium  d  gr.)  à  100°,  d'abord 
ec  de  l'eau,  puis  à  sec,  on  obtient  Vo.'lwnzylrmniidazolnwrcap- 
};  celui-ci  se  présente  sous  forme  do  fines  aiguilles  solubles 
13  Tacide  acétique  et  le  nitroben/.ène  bouillants,  ainsi  ({iio  dans 
alcalis,  presque  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau.  La  réac- 
a  peut  être  exprimée  par  Téquation 

AMK  (:iP-(:-AzH\ 

K  >CH .  AzH2 .  HCl+KSCAz=KCl+H20  fl  II  >C: .  SU 

\C0/  rcn*-C-Az/ 

\vec  le  cyanale  de  potassium,  la  réaction  ne  va  pas  si  loin,  et 
1  obtient  seulement  iwn  urre  substituer 

C*fl*<^"*>ai.  \7H«.HCl  f  KiHlU  =  KO   f-  C  H»<*^*>Cn.A7H.(U)AilI*. 

*our  préparer  ce  composé,  on  procède  comme  avec  U)  sulfo- 
inure  tie  potassium.  Le  produit  de  la  réai'lion  est  épuisé  à  l'eau 
jîllante,  puis  recristallisé  dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  présente 
Ls  forme  de  prismes  roses,  solubles  clans  Taeide  acétique  bouil- 
t,  insolubles  dans  les  alcalis,  et  ijui  fondent  vers  210-21  i%  en 
décomposant.  p.  fheundlkh. 

Sur  la  phénylôthylamine  ;  J.  H.  LOVEN  (I).  ch.  G,,  t.  29, 
2318).  —  Cette  aminé,  obtenue  par  réduction  »le  racétophéiioii»»- 
ime  possèrle  1  atome  de  carbone  asymétrique  et  doit  être  «lé- 
ublable.  Far  transformation  en  bitartrat»*,  l'auteur  a  obtniu  (Iimik 
ls  :  le  premier  erislallist?  en  ai^'uillrs  (pii  pMiferment  l,r)[h(), 
idis  que  le  >econ«nr»rin«'«ir  ;:n>s  t*ri>lanx  prismatiques  anlivdres. 
soc.  CHiM.,  U*  8^R.,  T.  xvHi,  1897.  ^  Tfav.  étrang.  11 
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Le  corps,  cnslallisé  en  aiguilles,  est  ni}  mélange  de  bîtarlr 

iramirio  ciroik*  et  (rauiîrM'  n»criiiique;  l*uiniiu'  vvgi^nérèù  dt* 
observée  en  sohition  iilhérée,  a  Iburni   une   roUilioii  tJt;  iY 
droite.  Le  rorps,  r|ni  mslallise  en  prismes,  constitue  le  bitaftri^ 
ih*  Vmnim*  ^'.iiiciie;  I*ninine  rrp'n^'irét'  adoaiié,  en  soliition  éfiiét 
une  rotation  de  8^»5.  e,  iilahic. 


Action  des  dérivés  halogènes  du  soufre  sur  les  aminMl 
matiques;  Albert  EDINGER  [I),  eh.  6\,  L  29.  p.  !2i50i.  —1 
la  réaction  du  chlorure  de  soufre  S(jl«  sur  la  iiuinoléiae,  à  îf 
Tauteur  a  offleiiu  trois  corps  :  un  sultnre  iCTI^Âzl^S^ou  C*ï 
une  uioaocliloro«[uinol(ViDe  cl  une  Irichloroquiiioléine.  Ces 
sont  séparés  de  la  manière  suivante:  on  traite  le  produit' 
réaction  par  Facide  chlorliydrique  qui  laisse  insoluble  le 
trichloré,  et,  dans  la  lit(utMH%  ou  précipite  ensuite  le  sidfure 
addition  do  soude  jusqu'à  réaction  légèrement  acide. 

Le  rtulfure  cris!  ni  lise  en  aiguilles  fusil  de>  h  SOfi**,  it  se  su 
a  170*'  sous  "ÈX  milliincLres.  Sublimé  dans  les  mêmes  cond| 
en  présence  do  poudre  de  cuivre»  il  n'est  pas  désull\tré.  loâ 
dans  la  plupart  des  dissolvants^  il  se  dissuut  dinîcilenienl^ 
Tacidn  acétique  et  le  xylèue  chauds. 

Traité  par  Tiodure  de  méthyle  a  150*^  ce  sulfure  fournit  un  i 
crislîdiisé,  rouj^pe,  relenaul  dinix  molécules  d'eou  de  cristaltisêtl^ 
el  fonda  ni  au*dessus  de  .160**. 

Traité  jmr  Tacide  sidJuriipje,  il  fournit  un  sulfate  qui  crisUiIU 
Ivec  deux  molécules  dVau. 

La  moiiucliloroquinoléine  bout  à  255"  sous  713  unUimêtres.  i 
base,  lui  aucun  de  ses  dérivés  ne  sont  identiques  à  c^uxqnl 
obtient  a  |»arlir  de  Ta  et  de  la  Y-cbloroquinoléine;  comme  d'uiiti 
part  Tox^ dation  founut  nu  aridi'  cldoropyrMline  carbonique,  il  i 
résulte  que  le  corps  obtinHj  doitconstilner  la  p-chtoroquiooléuieé| 

Le  chlorhydrate  de  p-chloroquinuléine  cristallise   en  ai|jruilli 
lusiblus  a  210''  avec  décomposition;  le  cbloroplaUnate  cnstalb 
avec  deux  molécules  d'eau  el  lond  au-dessus  de  300",  Le  suit 
se  préseule  en  aiguilles  fondujit  a  250*";  le  bichromate  fond  à  11 
et  riodométhyhite  se  suhlime  à  276*. 

La  trichloroquinoléine  lond  à  185-180'*;  elle  est  insolubltf  cb 
raciale  cbloriiydri(|ue  ;  elle  ne  donne  ni  chloroplatinate  ni  iAiiloG 
thylate. 

En  f^joutaut  peu  à  peu  du  bromui*e  de  soufre  S<Br*  à  de  la  %f 
noléme,  on  obtient  ime  masse  solide  qui  renlerme  de  la  J^-broiod 
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quinoléîne  identique  à  celle  de  Claus  et  (iOllischoini,  et  une 
tribromoquinolëine  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  166''« 
U  ne  se  forme  pas  de  base  sulHirée  dans  cette  réaction. 

E.  HLAISB. 

Action  da  chlore  sur  le  benzoylnitrocarbazol  ;  LAHBERTI- 

XAHARDI  (Gazz.  cbim.  ital,  t.  26,  p.  â80).  —  i'>  5  grammes 

de  benzoylnitrocarbazol,   fusible  à   ISl"",   ont  été  dissous   dans 

900  grammes  de  chloroforme.  On  chauffe  le  mélange  dans  un  ballon 

maoi  d*un  réfrigérant  ascendant,  on  y  fait  passer  im  (*ourant  do 

chlore  et  on  ajoute  de  petites  quantités  d*iode  pour  faciliter  la 

réaction.  La  chloruration  est  terminée  quand  on  n*observe  plus  de 

éègagement  de  HCl,  on  distille  alors  au  bain-marie  le  cldoroforme 

fli il  reste  dans  le  ballon  une  résine  brunâtre  que  Ton  lave  avec  un 

carbonate  alcalin,  puis  avec  de  reauetdeTalroolet  ipie  Ton  dissout 

enfin  dans  de  Tacide  acét)((ue  bouillant.  Cette  solution  acétique, 

par  refroidissement,  laisse  (lé|)0ser  le  dérivé  chloré  sous  forme 

de  petits  crislau.\  de  couleur  jaune,  fusibles  à  257-ÏÂ08*'.  Ils  sont 

fioloblesdans  le  benzène  et  le  toluène  bouillants,  p(Mi  solubles  dans 

falcûol  et  réther  de  pétrole. 

i*  Action  de  Ih  potasse  alcoolique  sur  le  bonzaylintrochlorocar- 
bazoL  —  On  chaufTe  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, un  mélange  de  5  grammes  de  benzoylnitroolilorocarbazol  et 
de  potasse  alcooliqujî  à  5  00.  Au  bout  de  deux  heures,  toute  la 
substanfv est  entrée  en  solution  et  le  liquide  a  pris  une  teinte  jaune 
rouge  intense.  L'addition  d'eau  précipite  une  substance  d'im  jaune 
intrinsèque  Ton  lillre,  lave  et  sê(*he,  j»nis  qu«^  l'on  dissout  <lans  le 
benzt.'ne  bouillant  d'où  elle  erislallise  par  reiroidissem«'nt  en  petits 
cristaux  soyenx,  fusibles  à  i^Ho-^HG";  ces  cristaux  sont  solnbles 
dans  le  toluène,  dans  l'alcool  et  dans  Téther  (h»  pétrole,  ils  sont 
aussi  très  solnbles  dans  Tacide  acétiqiu*. 

;]•  Action  fia  fanhytlridc  acétique  sur  le  nitmrhlorocarbazoL  — 
On  chauffe  en  tube  sc(»llé  iM»ndant  six  heures,  à  la  température  de 
lTO-180*,  un  mélange  de  5  grammes  de  nilrochlorocarbazol  et  de 
h  grammes  d'anhydride  acéliqne.  Le  j)roduit  de  la  réaction  est 
traité  par  un  carbonate  alc^ilin,  puis  j»ar  de  la  potasse  causticpie, 
enfin  séché  et  cristallisé  dans  le  benzène  bouillant.  Par  refroidisse- 
ment ,  on  iditienl  de  petits  cristaux  de  coulenr  jaune  que  l'on 
purifie  en  les  dissolvant  dans  le  benzène  et  en  les  traitant  par  le 
noir  animal;  on  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  fusibles  à  âOô-i^OO". 

Lauteur  .-uppose  «pie  les  dérivés  chlorés  ont  la  même  lornuilo 
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de  constitution  que  les  dérivés  bromes  de  Mazzara  et  Leonardi, 
soit 

Az02 


U.    F.    JAUBBRT. 

Sur  raction  du  diazomôthaiie  sur  risocyauate  de  phényla; 
H.  vonPECHHANN  et  A.  NOLD  (D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  2588).  —U 
diazométhane  réagit  encore  plus  facilement  que  les  éthers  diaKK 
acétiques  sur  Tisocyanale  de  phényle,  en  donnant  naissance  à  ii^ 
composé  cyclique  auquel  les  auteurs  attribuent  la  formule 

ans.  Az=C S  i\m^ .  AzH .  C.. .S 


I 


ou 


*1n 


C6H5.C.. |S 

O.CBH' 


Az  Al  ] 

i 

Diverses  autres  constitutions  pourraient  être  proposées,  telles  ^ 
que  la  suivante  :  ] 

C«H5Az |CS  '] 

^\M'  ! 

Az  ' 

I 

Toutefois  le  soufre  paraît  faire  partie  du  noyau,  puisqu*0Q  ne   | 
peut  l'enlever  par  Toxyde  mercurique.  De  plus,  il  doit  être  rattaché   : 
à  un  atome  (razolo,  car  il  se  comporte  vis-à-vis  des  agents  de 
réduction  acide  exactement  comme  la  dihenzénylazosuUime  de 
MM.  Hoffmann  et  Gabriel,  qui  possède  une  constitution  analogue 


MM.  von  Pechmann  et  Nold  ont  donné  au  nouveau  composé  le 
nom  de  phénylamidO'4-thiO'S'biazol'1.2, 

Us  le  préparent  eu  laissant  en  contact  pendant  douze  heures  une 
solution  éthérée  de  diazométhane  (1  gr.)  et  d'isocyanale  de  phé- 
nyle  (3»^,2).  Le  phénylamidothiobiazol  cristallise  peu  à  peu  en 
paillettes  nacrées,  solubles  dans  les  divers  dissolvants,  sauf  dans 
Teau  et  dans  la  ligroïne  ;  il  fond  vers  Mt^'^h  en  se  décon^)08ant  en 
aniline,  en  azote  et  en  produits  sulfurés. 
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Il  se  distingue  nettement  de  la  phénylimidothiobiazoline  de 
M.  Pulvermacher  (Z>.  ch.  G.,  l.  27,  p.  613) 

Az 

par  ses  propriétés  basiques  presque  nulles  et  par  son  peu  de  résis- 
tance à  l'action  des  acides  et  des  agents  de  réduction.  Ceux-ci 
décomposeot  le  phënylamidothiobiazol  déjà  à  froid  en  donnant  do 
rhydrogène  sulfuré.  Les  acidei  ont  la  même  action  à  chaud  ;  à 
froid,  les  acides  concentrés  le  dissolvent  sans  altération.  On  peut, 
«Q effet,  le  reprécipiter  par  Teau.  Les  dissolutions  du  phénylamido- 
Ihiobiazol  dans  Tacide  sulfurique  concentré  sont  colorées  en  bleu 
par  Facîde  azotique. 

Eo  traitant  une  solution  alcoolique  du  thiobiazol  par  le  chlorure 
mercurique,  les  auteurs  ont  obtenu  une  combinaison  mercurique 
(?H*Az*S.H«^l  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
193*,  sohibles  dans  Talcool  dilué. 

Lacide  azotique  concentré  ou  dilué  transforme  le  phénylamido- 
Ihiobîazol  en  un  àtTivé  Irinitrô  C»H*(AzO«|3Az»S  qui  fond  à  221*» 
et  qui  se  présf.'nte  sous  forme  de  prismes  oran<zés,  insolubles  dans 
feau,  solubles  dans  Tacélono  et  dans  Tacide  acétique  bouillant.  Ce 
composé  résiste  bien  aux  acides  et  se  dissout  dans  les  alcalis  on 
formant  des  sels  colorés  en  jaune.  Le  sel  do  sodium  cristallise  en 
aiguilles  peu  splubles  dans  la  soude. 

Le  nitrosophénylamidothiohiazol  C**H®Az*SO  a  été  obtenu  en 
traitant  une  solution  alcoolique  du  phénylamidothiobiazol  par  le 
nitrite  d'arnyle  et  par  Tacide  chlorhydritjuc,  et  en  précipitant  par 
Teau  après  un  certain  temps.  Il  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  1^%  solublesdans  Talcool  dilué  et  dans  Tacide  sulfuri(|ue 
concentré.  Cette  dernière  solution  se  colore  peu  à  peu  en  violet. 

Vact'tylphéDylamidotbiohiazol 

CIP.CO 


CH"       'az 
Az 

se  prépare  en  chaufTant  le  jjhénylamidothiobiazol  avec  de  Tanhy- 
dride  acétique  et  de  Tacétate  de  sodium,  et  en  précipitant  ensuite 
par  l'eau  ;  paillettes  blanches,  fusibles  à  162*,  solubles  dans  Talcool 
dilué. 
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Le  dJrivé  benzoylé  correspondant,  C**H*"A2*S0,  obtenu  eo 
traitant  le  thiobiazol  par  le  chlorure  de  benzoylé  et  la  soude»  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  lôT"",  solubles  dans  ralcooL 
En  réduisant  ce  dérivé  benzoylé  par  la  poudre  de  zinc  et  Facide 
sulfurique,  on  obtient  de  la  benzanilide.  Une  dissolution  de  la 
même  substance  dans  Facide  sulfurique  concentré  est  colorée  €■ 
violet  par  le  bichromate  de  potasse.  Ces  deux  réactions  démootnil 
que  les  deux  radicaux  aromatiques  sont  reliés  au  même  atOM  ; 
d*azote.  p.  prbundlir. 

Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  des  thiaiolinea  ;  t..  ! 
GABRIEL  et  Cari  von  HIRSCH  (Z?.  cL  G.,  t.  29,  p.  2609).  —  \m\ 
thiazolines  ont  été  obtenues  de  plusieurs  façons  : 

l*"  En  chaufTant  les  bromures  d'éthylène,  de  propylène,  etc.,  avae  \ 
les  thio-amidos  =   ^ 


CH2-Br      AzH^jv  CH^-Azv  \ 

I  +  >CH  =  2HBr+  |  >CR; 

CH»-Br        SH/  CH2— s/^  \ 


\ 


2»  En  traitant  les  disulfures  du  type  (XCO.AzH.CH«.CH«.Sj" 
par  le  perchlorure  de  phosphore 


(X.CO.Aill.CII«.CH«.S)«  f  PCI»  =  X.C<'        I     -h  POCl*  +  HCI  -f  XCOAxHC'H^SQ  (?);       , 

^Az-CH«  \ 

3**  En  chauffant  les  bromamides  avec  du  sulfure  de  phosphore 


BR.COAzH.GIP.CHXBr  +  P^S»  =  5K.c/        1        +  paos  4-  5HBr. 

^Az-CF" 


/S— CHX 


Tous  ces  procodt'îs  fournissent  des  rendements  extrémemeol  . 
faibles  et  ils  ne  peuvent  pas  être  employés  dans  tous  les  cas. 

Les  autours  ont  réussi  à  préparer  les  thiazolines  d'une  façon  ! 
plus  avantageuse  en  faisan!  réagir  les  thio-amides  sur  les  aminé»  I 
bromées 

I  +  >(:R  =  2HHr  +  AzH3-|-  I  >C.R. 

CHî.AzIP.lIBr      AzH/  Cm-Az/  J 

La  réaction  n'est  pas  quantitative,  car  une  partie  de  la  thio-  1 
amiio  se  décompose  en  hydrogène  sulfuré  et  en  nitrile,  mais  les  •• 
rendements  varient  encore  entre  40  et  80  0/0. 
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Les  auteurs  ont  préparé  ainsi  la  \k'pIn;nyhhiazoline 

M  chauilant  vers  160-16^>''  un  mélange  do  broinhydnitc  de  brome- 
tfaflamine  (105  gr.i  et  de  thiobenzamide  i7'%5)  jusqu'à  ce  qu'une 
IMise  d'essai  reste  liquide  quand  on  la  précipite  par  Teau.  On 
épuise  ensuite  la  masse  par  Facidc  chlorhydrique.  La  ;x-phényl- 
thîazoline  a  été  caractérisée  par  son  picrato  et  son  chlorophuinato 
iS.  Gabriel  et  Ph.  Heymann,  D.  ch,  G. y  t.  23,  p.  157;  t.  24, 
P.78SL 

Li  ^'ttiéthyl-^X'pliénylthiazoUne  *       \  ^C.C«H*  s'obtient 

delà  même  façon,  en  chauiïant  à  155**  le  brouihydrale  de  p-bromo- 
propylamine  avec  de  la  thiobenzamide. 

Va  xL'inélhvlihiazohnt*  \  ^C-CH'**  est  un  liciuide  incolore 

CH*-Az/ 

qui  bout  vers  144*.  On  la  prépare  en  chauiïant  à  90*  de  la  thioacé- 

tamideii  gr.»  avec  du  bromhydrale  de  bromélhylamine  (^10  gr.i. 

Les  rendements  sont  de  80  0/0  de  la  théorie. 

La  ^j.-i'thvithiazoline    \  >C.0^1P    s'obti(Mit    de»    intime  à 

GH«-Az/ 

partir  de  la  thiopropionamido  et  du  bromhydrate  de  brométhyla- 

mine  - 18  gr.  j.  Il  faut  chaufier  le  mt51ange  à  125-130°.  En  employant 

une  quantité  double  de  bromhydrate,  le  rendement  s'élève  de  22  à 

«0/0. 

Lii  a-<'lhyllhiazoline  est  a^sez  solubh^  dans  l'eau,  fi^lh^  bout  vers 

162*,  et  fournit  un  picrate  ri5Hî»S.\z . C^'H^ Az^O"  (jui  cristallise  en 

aipjilles  jaunes   fusibles  à  135**,  solubles  dans  l'eaii  chaude.  Le 

chloroplalinate  n'a  pu  être  isolé  à  Tétat  solide. 

CHa.CH  -Sv 
hà  ix^fUmtthvlthiazoUnf^  I  >('..( iFP  résulte  <1(»  Tac- 

tion  du  bromhydrate  de  bromopropylaniine  \i\  gr.)  siir  la  thio-acé- 
lamide  2  gr.  •  à  135*.  C'est  un  liquide  p«'u  soluble  dans  l'eau,  {\\\\ 
Ijoul  à  152*.  Dans  ce  cas,  le  rendement  est  d(»  50  0/0. 

Le  pifrratf  »*st  très  soluble  dans  l'imu,  de  même  (jue  le  cblovo- 
platiaate  C***H*^Az*S»PtCl«  et  cpie  le  chlonmrate  qui  cristallise  (mi 
beaux  prismes. 

En  chauffant  une  solution  acide  d'un  seldepip-diméthylthiazoline 
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avec  un  excès  d*eau  de  brome,  au  bain-marie,  oa  transforme  cette 
base  en  p-mélh/haurino  : 

CH3.  GH-^Sv  GH3-GH  -SO^H 

I  >C.CH3  +  2H20  +  03=  I  +C02H.CH3(?). 

CH2-Az/^  GJP-AzH» 

CHS-CH-Sv 
La  p^'méthyléthyUhiazoUne  j  'xî.C^H*  s'obtient  eu 

chauffant  versl40-150**  un  mélange  de  bromhydrate  de  bromopro*  -i 
pylamine  (5  gr.)  et  de  thiopropionamide  (2  gr.).  C*est  un  liquide  . 
limpide,  soluble  dans  Teau,  (jui  bout  vers  72'',  et  qui  fournil  m 
picrate  également  soluble  dans  Teau.  f.  freundlsr. 

Préparation  du  triazol  et  de  ses  homolo^es;  Martin  FREDIB 
[D.  ch.  G. y  t.  29,  p.  2483).  —  Les  dérivés  acétylés  de  la  thiosemh 
carbazide  et  de  ses  dérivés  de  substitution  peuvent  exister  sons 
deux  formes  stéréoisomères 


Az-AzH-GOR  Az-AzH-GOR 

Il  »  Il  , 

RHAz-G-SH  HS-C-AzHR 


qui  n*ont  pas  été  isolées;  cependant,  si  on  déshydrate  ces  corpe* 
on  obtient  deux  séries  de  dérivés  isomères.  Si  la  déshydratation 
est  effectuée  au  moyen  du  chlorure  d'acélyle,  on  obtient  des  thio* 
biazolines 

Az^^ AzH-GOR  Azp j,Az  RAz=G -Ai 

RHAz-g'I  •^  RHAz-d'       l'c-R  •^       HAzL    J)c-R 

SH  S  S 

et  si  elle  est  produite  par  Faction  de  la  chaleur,  il  se  forme  des 
triazols 

Azji AzH-GOR  Az- -Az 

AzHR  AzR 


Triazoltbiol 

Az  Az 

GH'I      i'G-SH 
AzH 


.Oo-s 

AzH 
—  On  l'obtient  en  chauffant  la  formylthiosemicarbazide  à  190*, 
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jusqu'à  commencement  de  dég^agement  d'ammoniaque  ou  d*acide 
sulfureux.  On  purifie  par  cristallisation  dans  Teau.  Ce  corps  cris- 
tallise en  ai^îUes  fusibles  à  215-216'';  il  est  très  soluble  dans  Teau 
et  Talcool,  insoluble  dans  Téther,  le  benzène  et  le  chloroforme; 
l'acide  chlorhydrique  ne  Tattaque  pas  et  il  ne  fournit  pas  de  dérivé 
aoétyté.  U  précipite  les  solutions  de  sulfate  de  cuivre,  d*azotate 
d'argent,  de  sublimé  et  de  sulfate  de  zinc,  mais  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling.  Chauffé  doucement  avec  Tacide  sulfuricfue 
eooceotrév  il  donne  un  violent  dégagement  d'acide  sulfureux,  ce 
que  ne  font  pas  les  thiobiazolines. 

Le  thiaizolthiol,  chauffé  avec  de  Teau  oxygénée  à  3  0/0,  donne  le 
disulfure  C'H*Az*S-SAz'H*C*  qui  cristallise  dans  Tacido  acétique 

en  prismes  fusibles  à  222**.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Teau  et 

iasoluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  benzène. 
Tmzol 

HC'l      l'en 
Azil 

—  On  l'obtient  on  chauffant  le  disulfiiro  précédent  avec  de  Teau 
oxygénée  où  il  se  dissout  pou  à  peu.  Par  évaporation,  on  obtient 
une  huile  qu'on  reprend  par  l'eau;  la  liqueur  est  additionnée  de 
salfate  de  cuivre  puis  d'ammoniaque  jusqu'à  redissolution  du  pré- 
cipité et  enfin  d'acide  acétique  jus(ju'à  réaction  acide.  On  obtient 
ainsi  un  précipité  bleu  qui  est  le  triazol  cuprique  (C^H^Az^i^Cii. 
En  décomposant  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  le 
triazol  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  110-120*. 

C'méthyltriazolthiol 

CH3-cll     lk:-sn 

AzH 

—  Obtenu  à  partir  de  racétylthiosemicarbazide,  ce  corps  cristallise 
en  Higuilles  fusibles  à  260-261*;  il  est  facilement  soluble  dans  l'eau 
cliaude  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et  le  benzène. 

i-EtbyltbiosemicarhHzidt!  C^H^AzH-CS-AzH-AzH».  —  Ce  corps 
est  obtenu  en  traitant  l'éihylsénévol  par  l'hydrate  d'hydrazine  ;  il 
iond  à  84*. 

Par  ébuUition  avec  l'acide  formicjue,  il  fournit  le  dérivé  fonnylé 
correspondant  C*H*-AzH-CS-AzH-AzH-COH  qui  cristallise  en 
feuillets  fusibles  à  163-164*.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
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Ethylimidothiobiazoline 

HC''       'AzH 

S 

—  On  l'obtient  en  traitant  le  dérivé  formylé  ci-dessus  par  le  chb- 
rure  d'acétyle.  Cette  biazoline  (son  chlorhydrate)  se  présente  et 
cristaux  rhombiques  fusibles  à  21 2"".  La  base  libre  est  solide» 
très  hygroscopique. 
N.'éthyltriazolthiol 

HS-Gj ijAz 

A«-C2H5 


—  On  l'obtient  en  chauffant  la  formyléthylthiosemicarbazide  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  96-97°;  comme  tous  les  triazolthiols,  et  à  rencontre  des 
imidobiazolines,  il  possède  une  réaction  acide  ;  il  donne  un  sel  de 
sodium  qui  se  décompose  à  HS"*. 

N.-éihyltriazol 

Azp j,Az 

Hc'l       l'oH 

AZ-C2H5 

-  On  le  prépare  en  traitant  le  thiol  correspondant  par  l'eau  oxy- 
génée. Son  chlorhydrate,  très  soluble  dans  Talcool  et  l'eau,  fond 
àl96^ 
N,-mélhyltriazolUjiol 

Az  Az 

HS-C"       "CH 
AZ-CH3 

—  Ce  corps  se  prépare  en  chauffant  la  l-formyM-méthylthiosemi- 
carbazide  au-dessus  de  son  point  de  fusion;  il  fond  à  168*»;  son  sel 
de  sodium  se  ramollit  vers  180*  et  se  décompose  vers  200*. 

N,-méthyhriazol  C«H«Az«=:Az-CH3.  —  Il  dérive  du  précédent 
par  action  de  Teau  oxygénée.  Il  fond  à  90*  et  donne  des  solutions 
fortement  alcalines.  Le  chlorhydrale  fond  à  186'. 

Le  méthyllriazol  donne  un  chloroplatinate  et  un  chloromercurale 
qui  cristallisent  en  tables  fusibles  à  175**. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  267 

N.-allyltriêxolibiol 

HS-ol      i'cH 
Az-(:3IP 

—  Obtenu  par  chauQàge  de  la  l-forinyl-4-allylthioseinicarbazide. 

n  fond  à  iil*.  E.  BLAISE. 

SèriTte  du  Uiasosnlfol  ;  Martin  FREUND  et  Heinrich  P. 
flCHWARTZ  {D.  cb.  G.,i.  29,  p.  2491).  —  Lorsqu'on  traite  la  4- 
phénylthiosemicarbazide  par  Tacide  nitreux,  on  obtient  un  dérivé 
dntéirazol  : 

AzR A«H»  y)  AzH. .Az 

AiH-CHl»  Ax-C«H5 

que  les  alcalis  transforment  en  un  thiol  isomère. 

hs-cI|IIax 

Aï-G«H* 


D  n*en  est  plus  de  même  avec  les  thiosemicarbazides  substituées 
par  des  alcoyles  gras.  La  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  : 

R-AzH-CS-AzH-AxH>  +  AzO^H  =  âH^O  +  CHRAz^S, 

mais  le  corps  obtenu,  chauffé  avec  l'eau  ou  les  acides,  perd  facile- 
ment la  moitié  de  Tazote  qu'il  renferme  ;  ce  n'est  donc  pas  un  tétrazol 
et  il  ne  peut  être  représenté  que  par  les  schémas  suivants  : 

Ax=Az  HAZj -Az  Az^^ ^Az 

Y-CS.AZHR  RAz=d       I'az  RHAz-cIMIaz 

S  S 

I.  11.  III. 

Par  la  perte  d'azote  qu'il  subit  facilement,  ce  dérivé  triazoliquo 

AZv 

se  rapproche  des  azides  de  Curtius  li  ^Az-CO-R.  Néanmoins,  l'au- 
teur préfère  à  la  formule  de  Curtius  le  schéma  suivant  : 

aJI    I'az 

O 
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et  les  azides  se  formeraient  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  qui 
donne  les  oxybiazolines. 

HAz AzH2  yyO  kz- :Az 

'  -4-  f<7^ 


Az AzH-U^Hî»  Azp Az-C«H5 

.ci  +f'OCP  =  caHs.cl!.lcO  +2HCI.      ■ 


o 

HAzi AzH-C6H5 

QfiW> 


Les  corps  obtenus  par  l'auteur  répondraient  donc  aux  schémas:' 

aJ^Iaz  ^"  HHAz-CnAz 


\/  Y 


La  décomposition  par  Teau  bouillante  en  azote,  soufre  et  alcoyl-  - 
cyanamide  s'explique  alors  facilement,  tandis  que  la  formule  Ai*-  ^ 
CS-AzHR  ferait  prévoir  un  dédoublement  en  sénévol  et  azoîmide.  ^ 

En  chaufTant  les  nouveaux  composés  avec  de  Tacide  chlorhy- 
driquo,  il  se  dégage  également  de  l'azote,  mais  il  n'y  a  pas  d'élimi- 
nation  de  soufre  et  le  corps  obtenu  (R)  CAz*HS-HCl  est  désigné 
par  Tautour  sous  le  nom  de  chlorhydrate  d'alcoylthicocyanamide. 
Ces  sels  sont  peu  stables  et  les  bases  qui  leur  correspondent  se 
décomposent  facilement  avec  perte  de  soufre.  Par  chaufTage  avec  le» 
alcalis,  on  obtient  surtout  de  Tazoïmide  et  un  sénévol,  ce  qui  peut 
s'expliquer  par  la  série  des  transformations  suivantes  : 

HAi, n^  HAz nAï  Ai-r — nki 

+  H«0=  J  =HH)-f-  J\         =A2»H  +  CS=Alt 

RAI=C'         l'Ai  RAi  =  d.        "Az-OH  RAizCl     ^I'A/. 

s  SH  SH 

L'auteur  attribue  à  l'anneau  (\m  renferme  un  atome  de  soufre, 
un  atome  de  carbone  et  trois  atomes  d'azote,  le  nom  de  triazosulfol. 
Cet  anneau  peut  présenter  deux  formes  isomériques  qui  sont  numé* 
rotées  de  la  manière  suivante  : 

AZ|^ — T\^^'  *^*i5 — n^^ 

cJ^,^Az  cNs 

S  Az 

1.3  5-TriazosiUrol.  i.2.4-Tria70salfol. 
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uaidoirimzasulfol 

Az  Az 

CîHS-AiH-dlj'Az 
S 

èloiiiydrate  d*allylseinicarbazide  en  solution  aqueuse  est 
né  d*azotite  de  potassium  en  solution  le  plus  concentrée  pos- 
en  quantité  théorique.  On  refroidit  fortement  et  on  agite. 
pare  une  huile  qui  cristallise  bientôt.  Les  crisUmx  sont 
nt  solubles  dans  Téther  et  dans  Talcool,  peu  solubles  dans 
solubles  dans  le  benzène  et  la  ligroïne.  Ils  se  présentent 
3ts  fusibles  à  54''.  Chauffés  rapidement,  ils  détononr. 
amidotriazosulfol  est  basique;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  perd 
f  de  Ttizole  qu'il  renferme  et  la  totalité  de  son  soufre.  Dans 
r  mère,  on  retrouve  de  l'aHylcyanamide. 
»ullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  même 
de  Tazote  que  renferme  le  sulfol,  mais  il  ne  se  précipite 
jufre.  La  liqueur  additionnée  de  chlorure  de  platine  donne 
ipité  constitué  par  dos  octaèdres  fusibles  à  235*  et  qui 
1  la  formule  (C»H«*Az*S«Cl«js>HClFtCl*.  La  base  C*H" Az«SGl 
le-méme  la  constitution  suivante  : 

CH3-CHCl-CH2-AzH-C^'|    , 

\s 

tilorhydrique  s'étant  fixé  sur  le  groupe  allylo. 
amidolriazosulfol  se  dissout  dans  la  soud(»  sans  dégnge- 
izote,  mais  avec  une  légèn»  précipitation  d(i  soufre;  il  se 
ms  ces  conditions  de  rallylsénévol  et  de  l'azoïmide. 
lamidolriazosulfol.  GH3-AzH-CA//'*S.  —  On  l'obtient  par 
on  de  hi  méthylthiosemicarbazido.  Ce  corps  fond  à  %<». 
avec  de  Teau,  il  perd  de  l'azote  et  du  soufre  et  fournil  de 
ylcyanamide.  Celle-ci,  facilement  solublo  dans  l'alcool 
>t  peu  solubledans  ralcool,  l'eau  et  l'éther  froids.  Elle  fond 
4°,  se  resolidifie  un  peu  plus  haut  et  fond  alors  à  179°.  Le 
sible  à  170°,  recristallisé  dans  l'eau,  fond  do  nouveau  à  123- 
conslitue  la  trimélhylisomélainino  formel'  par  condensation 
Hhylcyanamide. 

auffant  le  méthylamidotriazosulfoi  avoc  de»  l'acide  chlniliy- 
)n  obtient  le  chlorhydrate  de  môtliylthiocyanamideC*ll*Az* 
e  sel  se  décompose  lorsfju'on  le  chauffe.  La  base  corres- 
e  est  instable  et  perd  du  sou  ht*. 
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PJihylamidotriâxosu^fol  G^ÏF^-AxH-GAz^S.  — Ce  corps,  prépa 
p4ir  la  mélhode  génévnh*,  fond  à  66-67°,  Traité  par  Tacide  chlorhj 
drique,  il  foitniit  la  tnéthylisomélamine  fusible  à  90-9â** 


Sur  ramidotriazosulfol  ;  Martin  rRElfflD  ri  A.  SCHAKDI 

(D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  2500).  —  En  Iraitanl  la  (hiostïnâciirba/.hl*.*  {^ 
Tacide  azoteux,  on  oblienl  un  corps  qiii^  d'aprèâ  les  considtTâtio 
développées  dans  Tarticle  précédent  poul  répondre  aux  de»ix  : 
mas  suivants  : 

A.  A.  HA.  A. 

_  H^A2-di      il\sÊ  HAi=d       "Aï 


AmJdûtrJifûsuirol. 


ImidolriiiOiiitroliiM» 


La  tliiosernicarbH/.ide  a  éié  préparée?  dp  la  manière  ^iuivanl 
dissout  le  sulfale  dliydrazine(50gr.)  dansdeTeau  chaude  (ffl 
et  on  ajoii^?  rln  carbonate  de  potasse  sec  (27  %ï\).  Ou  obtient  iii 
une  solution  de  sulfale  d'hydrazine  (Az*H^)*SO*H*  à  laquetlo 
ajoute  du  sulfocyanale  de  potasse  (10  ^r.);  ou  Tail   bouillir  qt] 
ques  minutes,  ou  précipite  le  sulfate  de  potasse  par  l'alcool  cbail 
(100  à  300*^;)  et  on  fiilre»  La  solution  de  rliodanate  dli 
alors  chauffée  pour  chasser  l'alcool,  puis  portée  à  Tli  i  ji 

qu'à  ce  que  la  masse  sirupeuse  restante  commence  à  émettre 
vapeurs  abondantes.  Le  produit  solide  qui  reste  après  refroidis^ 
ment  est  addilioruié  d'un  peu  d'eau  el  essoré.  On  chauffe  à  nuti 
veau  la  ïitiueur  Illlrée  qui  renferme  beaucoup  de  rhodanate  nû 
transformé  et  on  recommence  cinq  à  six  fois  le  même  Iraiteme 

Ou  IraïKsforujo  ensuite  eu  chlorhydrate  qu'un  précipite  de  S4i  soll 
lion  aqueuse  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  peut  eue 
saturer  la  liqueur  d*acide  chlorhydrique,  mais  il  faut  refroidir  fof 
loinenl,  sans  (pioi  il  se  produit  une  réaction  violente  fjui  donne 
riiydrazodilhiocarbainide  et  du  chlorhydrate  d'hydraziue  : 

ÎAzH^.CS.Aïmï  =  AiHa.CS.AE^H2.CS.A«H>4-Ax2H^ 

A  midotrmzosttliol 


Kl 
WK 


Ji 


>? 


Az 

Aï 


—  On  traite»  comme  il  a  été  indiqué  précédeinmenl,  la  Ihios 
carbazide  par  Tacide  azoteux.  L*amidotria2osuliol  uiusi  obtenu  i 
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peu  soluble  dans  Téther  d*où  il  cristallise  en  longues  aiguilles.  Il 
est  plus  soluble  dans  Talcool  inéthyli(iue  d*oii  il  cristallise  en 
prismes  d'apparence  hexagonale.  Ce  corps  se  décompose  à  128- 
190*  en  détonant.  L'iodure  de  mélhyle  ne  réagit  pas  sur  lui  et 
l'anhydride  acétique  le  décompose  ainsi  que  Tazotate  d'argent. 

Par  ébuUitîon  avec  Teau,  Tamidotnazosulfol  le  décompose  en 
asote,  soufre  et  cyanamide.  L'aniline  provoque  la  même  réaction. 

Par  chauflage  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  obtient 
le  chlorhydrate  de  thiocyanamide  avec  dégagement  d*azote.  Ce 
chlortiydrate  CH'Az^.HCl  cristallise  en  aiguilles  qui  se  ramollis- 
sent vers  160-170*  et  se  décomposent  à  186*.  La  constitution  de  la 
base  peut  être  représentée  par  un  des  schémas  : 

<AzH  yyK'i 

I  ou  AzH«-Cf  I    . 

S  \s 

Cette  base  est  extrêm Liment  instable,  son  chlorhydrate  donne  un 
chioroinercurate  cristallisant  en  aiguilles  et  un  chloroplatinate 
(C!SAz«H«HCl)*PtCl*  (pii  se  décompose  à  105*. 

Par  action  du  brome  c:i  liqueur  alcoolique,  ramidotriazosulfol 
fournit  un  composé  fondant  vers  19*  en  se  décoin[)Osant  et  qui 
répond  à  la  formule  GH^Az^SHBr. 

En  traitant  ramidotriuzosuHol  par  les  alcalis,  on  obtient  de 
Tazolmide.  f.  blaise. 

Snr  le  thio-urazol  ;  Martin  FREUND  et  A.  SCHANDER  (/>.  du 
C,  t.  29,  p.  2oO«3).  —  Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir,  à  partir 
derhyilrazothiodicarbaini<le  AzH*-CO-.\zH.AzH-CS-AzH«,  le  thio- 
urdzol  et  rimido-urazol  encore  inconnus. 

AzH ^^A»H  Azl  1^ .AzI  1 

es.      JcO  OO       Jc^AzH 

AzH  AzH 

L^.*  second  de  ces  corps  n'a  pu  èlre  obtenu. 

Hydrazothiodicarbamide  AzH^-GO-AzH-AzH-CS-AzH*.  —  On 
l'obtitMit  par  action  directe  du  cyanate  «le  potasse  (G»f%o)  sur  le 
chlorhydrate  de  Ihiosemioarbazidt»  (10  gr.)  en  solution  acpieuse. 

Ce  corps  se  ramollit  à  219*  et  fond  en  se  déomposant  vers  218- 
^âfy".  Il  [jossède  à  la  fois  des  propriétés  basi(jues  et  acides  ;  c*est 
ainsi  qu'il  donne  un  sel  potassijpie  et  un  chlorhydrate.. 
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AzH. 
Cl 


AzH 


Tbio-urazol 


zH 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  une  demi  heure  une  sohi- 
tion  d*hydrazothiodicarbamide  (5  gr.)  dans  Tacide  chlorhydnqnt 
concentré  (25  gr.).  Par  refroidissement,  on  obtient  d*abord  iki 
chlorhydrate  de  thiosemicarbazide,  puis  après  évaporatioo,  di 
chlorhydrate  d'ammoniaque  qu'on  élimine  par  lavage  à  Teau^eldil 
thio-urazol.  Après  cristallisation  dans  Teau  chaude,  celui-ci  fond  à 
177^ 

Le  thio-urazol  se  dissout  dans  la  soude  et  peut  également  fournir 
un  chlorhydrate  que  Teau  dissocie.  Il  précipite  l'azotate  d*argeiiU. 
Ce  corps  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  il  est 
presque  insoluble  dans  l'alcool  amylique,  l'éther  acétique  et  le 
chloroforme. 

En  chaufiTant  l'hydrazothiodicarbamide  avec  le  perchlorure  de 
fer,  les  auteurs  espéraient  obtenir  l'amido-urazol.  En  réalité,  il  se 
forme  un  chlorhydrate  C*H®Az®SO*HCI,  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude,  fusible  vers  219-224**.  La  base  correspondante  préct-^ 
pitée  par  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique, 
cristallise  dans  l'eau  bouillante,  se  ramollit  vers  198**  et  fond  à  201- 
205**.  Cette  base  s'est  formée  d'après  l'équation  suivante  : 

2G2Az'*H6SO  =  G*Az8H8SO»  +  H2S  +  H2 

et  peut  repondre  à  l'une  des  constitutions  suivantes  : 


AzH2-C0-AzH-Az   H      8H  C-AzH-AzIl-CO-AzH^ 


AzH=C   II 


H  i  Az 


Azin-CO-AzH-Az-   H      H 


se 

I 

Azll 


II 


Az-AzH-C0-AzH2 

I 

C:=AzII 


SH 


AzI12-C0-AzH  Azlll         11    Az-AzH-CO-A'/jr^ 

I    ' 'l 

OC  Cr:AzH 

I 


AzH  [h         HS 
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PbénylbydrêzothiodicBrbanude 

AaHa-CS- AiH- AiH-CO- AzH-Cfil  P . 

—  On  robtient  facilement  en  traitant  la  thioscmicarbazide  (4  gr.) 
imrlecyanate  dephényle(6gr.)  en  liqueur  alcoolique.  11^  se  ra- 
mollit à  2i0*  et  fond  à  217-218\  Traitée  par  Tacide  chlorhydrique, 
il  fournît  du  thio-urazol  avec  élimination  d'aniline.  11  se  forme  en 
même  temps  de  la  diphénylurée  et  du  chlorhydrate  de  semicarba- 

Zide.  K.  BLAISE. 

DériTés  de  la  thiobiaioline  ;  Martin  FREUND  et  Cari 
■EUECKB  (Z>.  c/i.  6.,  t.  29,  p.  2511).  —  Kn  chaufTant  les  acidyl- 
ttiWGemicarbazides  avec  le  chlorure  d'act^tyle,  on  obtient  des  imi- 
doâiiobîa2U>lines  (voir  article  précédent  :  sur  la  préparation  du 
Irûdoli.  Ces  corps  fournissent  des  dérivi*s  mono  substitués  dans 
l'îmidoKène  du  noyau  ;  en  eiTet,  ces  dérivés  sont  diftérents  de  ceux 
qu'a  obtenus  Pulvermacher  et  où  la  substitution  porte  sur  Timido- 
gène  en  chaîne  latérale. 

FormyUbiosemicarlmzide  AzH«-CS..\zH.AzH-CHO.  —  On  Tob- 
tieot  en  chauilant  la  phénylsemicarbazide  avec  un  excès  d*acide 
farmique.  Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en  tables 
fusibles  à  174-175<*,  solubles  dans  Teau  chaude  et  Talcool,  inso- 
lubles dans  rélher,  le  benzène  et  li»  chloro(orm«\  réduisHiit  à  froid 
la  liqueur  de  Fehling. 

linifiothiohiazolint' 

s 

—  On  Tobtient  par  action,  à  la  température  ordinaire,  du  chlorure 
•racétyleen  excès  sur  la  t'onnyllhiosemicarbazi<le.  Son  chlorhydrate 
cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  fusibles  à  ilO-iriU^.  La  bnsiî  libre 
pré<ri|>it*?e  par  h\  soude  cristallise  dan>  l'eau  en  aifjuilles  fusililcs  ;i 
loi'*.  KUe  est  soiuble  dans  Teau  (»l  Talrooi,  insoluble  dans  Télhcr 
<!•'  l>eiizèno  l't  le  chlorolbrmi».  La  liqueur  de  Fehling  est  réduite  h 
réhuliition  seulement. 

L  acide  nitreux  donne  à  froid  un  dériv/»  nitrosé  C*H*(AzO)Az5S 
jaune,  fusible  à  ^0»  en  se  décomposant. 

L'amidothiobiazoline,  traitée  par  Tiodure  de  méthyle  en  tubr 
Nv-llé,  H  lUO»,  lournit  un  dérivé  niéthylé  CMV(CU^)\z^^  qui  se 
ramollit  à  2io*  et  se  décompose  à  ii^i". 

En  chaufTant  pendant  trois  heures  m  tubes  scellés  et  à  100*  la 
«oc.  cuiif.y  3*  SBR.,  T.  xvni,  1897.  —Trar.  étrang.  18 
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fonnylthioscmicarbazide  avec  le  chlorure  d'acétyle,  on  obtient 
racétylimidolhiobiazoline  C*H«(C'H»0)Az«S  qui  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à  268''.  Ce  corps  se  dissout  dans  les  alcalis  d'où  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  le  reprécipite  ;  il  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fchling.  Par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  à  5  0/0, 
il  régénère  rimidothiobiazoline. 

Acétyltbiosemicarbazide.  —  On  l'obtient  en  traitant  à  froid  la 
thiosemicarbazide  par  l'anhydride  acétique.  Elle  cristallise  en 
aiguilles  et  fond  à  165''.  Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  dn 
dérivé  formylé. 

C.'iuôthylimidothiobiazoUne 

Kzr. ^^AzH 

CH3.cJl       lc=AzH 
S 

On  la  prépare  par  action  directe  du  chlorure  d'acétyle  sur  la 
thiosemicarbazide.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  et  fond 
à  110''.  La  base  libre  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  235'',  qui  ré- 
duisent à  l'ébullilion  la  liqueur  de  Fehling.  Son  dérivé  nilrosé  fond 
à  227'»  en  se  décomposant.  Le  dérivé  mëthylé  (son  iodhydrate)  cris- 
tallise  en  aiguilles  fusibles  à  215"  et  son  chlorhydrate  fond  à  285*. 

L'acétylméthylimidothiobiazoline  obtenue  par  action  du  chlorure 
d'acétyle  sur  In  thiosemicarbazide  à  100"  en  tubes  scellés,  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à  292",  insolubles  dans  les  dissolvant» 
usuels,  sauf  Teau  et  l'alcool  amyli(jue  bouillants. 

Ce  dérivé  acétylé  fournit  un  sel  de  sodiiun,  cristallisant  t»n  ai- 
guilles cl  fondant  w  179".  e.  biaise. 

Synthèse  de  l'aposafranone  ;  F.  KEHRMANN  et  BURGIN  {U. 

rh.  G.,  t.  29,  p.  1819).  —  Il  y  a  quelques  années,  l'un  d«^s  aut«?urs 
a  trouvé  (jue,  par  fusion  de  la  dinitropluMiyl-o.-aminodiphénylamine 
avec  du  bonzile,  il  S(?  forme  un  produit  rouge  qui,  extrait  j)ar  l'acide 
chlorhydrique,  laisse  cristalliser  un  chlorhydrate  en  petites  aiguilles 
rouges  : 

AzH  Al 

IJ—  Azl  1       Az02  — \J—  Az02 

(:«H5 
Les  auteurs  ont  repris  Tétude  de  cotte  réaction  et  en  arrivent  à 
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usion  que  le  benzile  ne  joue  que  le  rôle  de  solvant  et  que 
re  colorante  qui  se  forme  n'est  autre  chose  que  Taposafra- 
Jaubert. 

lit  un  mélange  intime  de  1  gramme  de  dinitrophényl-o.- 
iphénylamine  et  de  20  grammes  d'acide  benzoïque,  et  on 
le  tout  à  rébullition.  La  cuite,  d*abord  de  couleur  ))runâtre^ 
■e  bientôt  en  rouge,  tandis  qii*il  se  dégage  des  vapeurs 
Tacide  hypoazotique  ;  au  bout  de  cinq  minutes,  la  réaction 
linée  :  on  laisse  refroidir,  pulvérise  et  traite  par  Tammo- 
liluée  à  chaud  ;  le  résidu  est  lavé  h  Teau,  puis  extrait  par  de 
1  50  0/0  (fui  dissout  l'aposafnmone  avec  une  couleur  rouge, 
•oiilissement,  Taposafranont^  cristallise  en  petites  aiguilles 
à  2i8-249«. 

substunce  est  en  tous  i)oints  identicjue  avec  l'aposafranone 
ert,  obtenue  au  moyen  de  raposafranini;.  C'est  une  nouvelle 
en  faveur  île  la  symétrit»  de  la  safranine.  L'aposafranone 
faible  base  (|ui  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus 
te  couleur  rouge  jaunïitre  et  donne  des  sels  cristallisés.  Une 
I  (l'aposafranone  dans  l'acide  ohlorhydriqut^  étendu  laisse 
',  par  l'adjonction  d'une  plus  grande  (juantité  d'acide,  le 
drate  (l'aposafranone  sous  forme?  de  petits  cristaux  brillants 
[liant  au  chlorhydrate  d'acétylsafranine,  mais  ces  cristaux 
jsociés  par  l'eau. 

)safranonr  ne  <lonne  pas  <le  s(*ls  av«'c  l'acide  acélicpu»  ;  elle 
)ut  <Ti  rouge  brun  dans  l'acide  sulfurifjuc.     c.  k.  j.vuheht. 

inse  au  travail  de  R.  Nietzki.  Sur  la  constitution  de  la 
ine;  0.  FISCHER  il),  ch.  G.,  t.  29,  p.  IHTOi.  —  Connue  on 
R.  Nietzki,  après  avoir  lon;,'li»mps  cunihattu  la  formule  sy- 
le  de  la  safranine,  s'est  enlln  rendu  k  l'éviileiicc»  t»l  accepte; 
inélrie,  non  siMilenient  pour  la  safraninir,  mais  aussi  pour 
uvéines,  les  rosiridulines,  rlc.  Nietzki  n'accepte  i»as  la 
de  Kehrmanu,  (jui  veut  qu<»  les  ^els  ef  la  base  aient  une 
>rme  quinoïde  ;  par  contn*,  il  re-^tc  di'  l'avis  (jue  les  safra- 
?tc.,  ^ont  des  sels  di*  hase*;  aiiiiiioniuuis  et  (jue  les  bases, 
ue  les  substimces  comme  rapu>afrauone,  la  rosindone  et 
safranine,  prennent  luiissance  par  In  formation  d'un  aidiy- 
nterne  entre  l'hydroxyle  «lu  j^ronpe  ammonium  et  li*  ^M'uupe 
ou  oxhydrile  du  noyau  aziniviue.  L'auteur,  niusi  que  Va\, 
1  G.  F.  Jaidiert,  envisagent  les  sels  rt  la  base  de  la  safra- 
>mnie  des  dérivés  à  liaison  quiiioïde  en  para.  Quoique  la 
'  de  Nietzki  soit  plus  conséquente  avec  «'Ile-même  que  celle 
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■■-'  Kehriuanii,  l'auteur  croil  pourlunt  qu'il  faut  rattacher  tou»  ces 
VnvçSi  à  la  tonne  paraquinoïde.  Tout  d'jibord,  il  lui  paraU  très 
-'xtraorvliiiaire  que  cette  formation  d'anhydride  adoptée  par  Nietzki 
■••  tîisst»  avec  un  jjroupe  situé  en  position  niéta  : 


ou 


ABortfraBïae  d'après  Nietzki.  Aposift^none  d'après  Mi^izki. 

iV  serait  le  premier  cas  de  formation  d'anhydride  avec  un  ^^roupe 
ou  iH)silion  inéta.  Il  ne  reste  maintenant  plus  beaucoup  de  preuves 
tMi  faveur  de  la  fonuule  de  la  safranine  comme  base  ammonium* 
Xietzki  se  rejette  à  présent  sur  la  soi-disant  forl(»  basicité  de  la 
s^Hfmnine  pour  en  faire  une  base  ammonium  ;  mais  Tauteur,  en 
oouunun  avec  Ed.  Hepp,  a  déjà  montré  (lue  celle  forte  basicité 
uVxiste  pas  et  que  Ton  ne  peut  mettre  sur  le  même  ran;;  les  bases 
ammoniums  (]uaternaires  et  les  safranines. 

Si  Ton  emploie  pour  la  séparation  des  bases  et  dos  sels  le  moyen 
usuel  de  séparation,  c'est-ÎHlire  Textraclion  au  moyen  iK»  l'éther 
ou  «lu  mélhylal,  on  voit  que  les  safranines  ne  sont  pas  st»ulement 
décomposét.'s  ])ar  les  alcalis  caustiques,  mais  aussi  par  Tammo- 
niaque  diluée  et  même  par  l(»s  carbonates  alcalins  ;  dans  ce  dernier 
cas»  il  ï^e  lorme,  il  est  vrai,  des  carbonates  di»  safranines  qui  sont 
difficilement  décomiK)sés.  Il  tîsl  à  remarquer  que  les  bases  ana- 
logues, comme  la  jjyridine,  la  benzylainine,  etc.,  se  combinent 
facilement  à  Tacide  carbonitpie  ;  c(*  n*est  pourtant  pas  unr  raison 
i)0ur  compter  ces  bases  au  nuig  des  bases  ammoniums  quater- 
naires. L<'  plus  siin]»le  n>i>résontant  de  cette  série  de  matières 
colorantes,  ra|K>salh(nine,  n't»sl  pas  plus  basique  avcr  sos  trois 
alomes  d'azoU?  que  rorthophénylènediamiiuMlont  elle  est  un  dérivé. 
On  peut  s'en  assurer  facilement. 

L'auteur  a  dissous  i  i^^ranune  de  ehlorhydnite  (Taposafranine 
dans  200  centinièlres  cubes  d*eau  et  a  cgouté  une  solution  à  1  0;0 
de  carbonate  de  sonde,  puis  a  extrait  par  Téllier.  L'éther  ilissout 
immédiatement  la  base  avec  une  bell<*  couleur  roujjre  ;  après  cinq 
extractions  avec  50  centimètres  cubes  (réllier,  loute  la  base  était 
extraite  et  la  solution  aqueuse  d<!'Colorée.  En  répétant  exactement 
la  même  exjjérieiice  avec  de  rorthophénylènediamine.  il  a  fallu  dix 
extractions  pour  arriver  à  enlever  la  totalité  de  la  base. 
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Nîetzki  prétend  que  la  forte  basicité  de  la  safraninc  ne  peut 
s'expliquer  si  Ton  admet  la  présence  d*un  g^upe  imide  ;  plus  ex- 
traordinaire, d*après  cet  auteur,  serait  la  forte  basicité  de  la  diacé- 
tylsafranîne,  de  l'acétylaposafranine,  etc.  La  base  violette  de  cette 
dernière  substance  donne  des  sels  colorés  en  jaune  qui  ne  sont  pas 
décomposés  par  les  cart)onates  alcalins.  L'auteur  a  répété  ces  ex[>é- 
riences  avec  le  chlorhydrate  d'acétylaposafranine,  de  diacétylphé- 
nosafranine  et  enfin  d'acétylrosinduline.  Le  chlorhydrate  d'acétyl- 
rosioduliue  est  immédiatement  décomposé  par  la  solution  de  car- 
bonate de  soude,  et  la  base  se  dépose  aussitôt  en  flocons  rouges, 
tandis  que  le  sel  est  coloré  en  jaune.  Le  chlorhydrate  de  diacétyl- 
phénosafranine  est,  d'après  Nietzki,  si  diflicilement  soluble  dans 
tons  les  dissolvants  qu*il  ne  lui  a  pas  été  possible  de  le  faire  cris- 
tdfiser.  L'auteur  trouve,  au  contraire,  que  cette  substance  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  cristallise  très 
bien. 

Une  solution  de  carbonate  de  soude  décompose  immédiatement 
ce  sel. 

Enfin,  le  (chlorhydrate  d'acétylaposafranine  est  décomposé  par  le 
caitonate  de  soude.  Nietzki  s'est  trompé  en  affirmant  ([u'il  no 
l'était  pas;  il  forme  un  carbonate  jaune  que  l'eau  dissocie  peu 
à  peu. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  jaune  do  chlorhydrate  d'acétylapo- 
salranine  de  la  soude  caustique,  puis  que  l'on  sature  l'alcali  par  do. 
Tacide  carbonique,  on  obtient  une  solution  de  carbonate  colorée  on 
jaune. 

L*auteur  montre  encore  que,  même  en  oi)érant  eu  solutions  très 
diluées  (1  1000-),  Tacétylaposafranine  est  décomposée  par  une 
solution  «le  carbonate  de  soude  à  1/iOOO*.  Il  n'est  pas  étonnant  (juo 
racétylaposafrauine  doime  un  chlorhydrate,  car  elle  possède  trois 
atomes  d'azote;  on  sait,  au  reste,  (|ue  Tacétylation  n'enlève  pas 
toutes  les  propriétés  basiques,  car  l'arélanilide  est  encore  à  même 
lie  se  combiner  à  une  molécule  d'acide  chlorliydrique. 

L'auteur  a  encore  expérimenté  sur  quatn;  st»ls  de  soi-disant 
t/ases  ammoniums  :  les  produits  de  la  réaction  du  benzile,  de  la 
^naphto<piinone  et  de  la  pfiénanthrènequinone  avtH'  Torthoamino- 
difihénylaniine  et  l'orthoaminoditolvlamine  ilis  produits  dérivés 
dp  la  phénanthrènequinoue  sont  tlans  It»  commerce  sous  le  nom 
di*  flavinduline). 

Ces  quatre  substances  sont  inunédialtMuent  décomposées  jiar 
Taddition  de  soude  en  même  temps  que  la  base  se  dépose  pres(iue 
•juanlitativement. 
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L*auteur  résume  les  faits  qui  parlent  en  faveur  de  la  formule  k 
liaison  paraquinonique  : 

1®  La  fonnation  des  safranines  au  moyen  des  indamines  ;  2*  leur 
facile  transformation  en  anilides,  etc.,  cv.  qui  rappelle  la  transfor- 
mation des  paraquinones  en  quinoneanilides  ;  3**  Taposafranone  ne 
contient  pas  d*hydroxyle  ;  i^  le  safranol  ne  contient  qu'un  hy- 
droxyle  ;  b""  Taposafranone  est  une  base  faible  ;  6*  il  est  impossible 
de  déceler  dans  les  sels  de  Taposafranine  un  groupe  amino  libre  ; 
7°  la  formation  d'un  anhydride,  comme  le  veut  Nietzki,  avec  un 
groupe  en  position  meta,  est  très  improbable.        g.  f.  jaubert. 

Sur  un  chlorure  d'aionium  isomère  avec  le  chlorhydrate  de 
diphènylfluorindine  ;  F.  KEHRHANN  et  H.  BURGIN  (D.  cL  &., 

t.  20,  p.  1820).  —  Si  on  chauffe  un  mélange  intime  du  produit 
rouge  obtenu  par  Toxydation  de  Torthoaininodiphénylamine  avec 
son  chlorhydrate  et  de  Tacido  bonzoïque,  il  se  forme  en  même 
temps  qu*une  petite  quantité  de  diphènylfluorindine  un  corps  iso- 
mère (jui  est  un  chlorhydrate  d*azoniuni  : 

Az  ^''"'       "      ^^^ 

^^'^/N—AaH        H^Az— I 

Jn^/^IJ— AzlP        HAz— I 

Az-C:i  1 

I  (:«H* 

Az  Az 

j      I      l+.Azn3+AzHM:4r> 

L<;î,  iz<;' 

OIP         (711^ 

Ct'lto  nouvelle  combinaison  a  étt'  ubtrnue  en  plus  grande  quan- 
tité de  la  manière  suivante*  : 

S*\h  <Ui  produit  d'oxydation,  :i^\H  dt»  j)hényl.-o.-phényIènedia- 
mine,  lous  deux  à  Tétat  de  chlnrlivilralo,  et  7."»  grammes  d'acide 
bonzoiiïiKî,  ont  été  oliautïés  à  la  tempérai iirtî  de  :200",  puis  la  masse 
ibndui'  a  été  dissoute  dans  Talcoul  cl  ce  dernier  additionné  de 
5  ceiitimélrrs  ciilu's  d'acidr  ohlui'hydriciiie.  Par  reh'oidissenuMit,  il 
se  séjjaro  des  cristaux  qui  suiit  un  mélange  des  chlorhydrates  de 
diphénylllnurindine  et  du  produit  isomère;  on  les  sépara  par  fies 
cristallisations  réj)étécs  dans  rali'ool. 
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La  nouvelle  substance  correspond  à  la  formule  C^H**Az^Cl<  ; 
elle  a  donc  la  même  composition  que  le  chlorhydrate  de  diphényl- 
fluorindine  ;  elle  possède,  i>ar  contre,  d*autres  propriétés.  Elle  se 
dissout  dans  l'eau,  particulièrement  dans  Teau  chaude,  Rans]décom- 
posîtion,  et  dans  l'alcool  avec  une  belle  couleur  bleue.  Ces  solu- 
tions ne  présentent  aucun  phénomène  de  fluorescence  ;  par  Taddi- 
tion  d'ammoniaque,  la  base  se  sépare  sous  forme  de  précipité 
cristallin  vert  bleuâtre. 

Les  auteurs  se  réservent  l'étude  de  ces  produits  et  répondent  à 
quelques  ot>serva tiens  de  0.  Fischer  et  Ed.  Hepp,  relatives  à  la 
formation  de  la  monophénylfluorindine  au  moyen  de  rauiliuoaposa- 
Iranine  et  de  l'orthophénylènediamine.  Les  auteurs  maintiennent 
teur  dire,  c'est-à-dire  que  le  produit  d'oxydation  de  l'o.-aminodi- 
phéaylamine  est  identique  à  l'anilinoaposafranine  ;  les  deux  pro- 
•iuite»  fondent  à  Idd-lOO"*.  r>.  r.  jaubeht. 

tmr  l'iodure  de  méthylène  dipyridine  et  sur  la  non-exis- 
ta&ce  de  la  méthylène  pyridine  ;  S.-H.  BAERot  A.B.  PRESCOTT 
JfMirn,  oi.  Am,  vhvm,  Soc.^  t.  18,  p.  î>88).  —  La  pyridino  et  l'io- 
•iure  de  méthylrne  se  combinent  ponr  donner  un  j)roduil  d'addition 
rristallisé  en  tînes  aij^uilles  jaunes,  fusibles  à  220",  qui  possiMlent, 
d'après  l'auteur,  la  constitution  sui%'ante  : 


<3*-<"'!>"0 


<>l  ifjdure  de  méthyhmedipyridhw  osl  solul)l«»  dans  Tenu,  inso- 
luLif  dans  It-s  alcools  froids,  dans  l'éther,  dans  1<»  cliloroforine  ot 
«iansle  l»on/rrif'.  On  l'obtient  en  mélan^^eant  à  froid  des  proportions 
êqiiiNiolé(-ulain*s  (\r  pyridine  et  d'iodure  d(»  niélhylèncsou  en  ohauf- 
iarit  ce  même  inélan^»  seul  à  120**,  ou  mieux,  avec  do  l'alcool  au 
réfrigi'ranl  aM-endant.  Le  produit  est  ensuite  lavé  à  ral(*<)ol  absolu 
*^  recristallisé  dans  l'alcool  à  50  0/0. 

La  pyndine  forme  également  un  produit  d'addition  avec  le  bro- 
mure d'élhylêne,  lors4iu'on  chaulTe  un  mélange  é<juinioléeulaire  de 
oes  deux  substances  en  tube  scellé,  à  100®  ou  même  à  170**.  Le 
bromure  déthylcne  dipyriiUihi 

iristallis*»  imi  lamelles  incolores,  insolubles  dans  l'étlier  et  ipii  l'on 
dent  vers  295*»  en  se  décom[)Osani.  v.  fhkundlek. 


280  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS,  ■ 

Sur  le  nitrosochlarure  de  meathéne  et  aur  quelques-uns  de 
ses  dérivés  ;W.  0.  REEHTMANN  et  Edward  KREMERSlIw.  Chvm^ 

Jauni, ^  t.  18,  [>.  "t>:3).  —  Les  aiUcurà  oiit  rejjns  Ir^UiilLî  du  lUfii- 
thèrie  et  de  ses  dérivée,  atio  d'en  (lèlenaiiier  d'uue  façon  exacte  le 
propriétés  pliysiipios  sur  lesquolles  les  dilTérenls  auteurs  ne  son 
pas  d'accord. 

Le  menthêne  qui  a  servi  de  point  de  départ  a  été  prép 
on  déshydratant  1û  menthol,  !^oiL  au  uioyea  du  sulfalo  <!• 
anhydre,  âoti  uu  moyen  de  bisulfnte  de  potasse*  Dïins  (n 
cas,  on  chaulle  1  partie  de  menthol  avec  2  parties  de  bisnlIUtdi 
180-200'*  pendant  douze  heures,  et  Ton  fractionne  ensuite  le  pr 
duil  de  la  réaction.  On  obtient  ainsi  un  menthêne»  bouillant  vef 
166*167%  dont  la  densité  est  é^le  à  0,8117  et  dont  le  pouvfi 
rotatoire  spécifique  esl  en  moyenne  [al^^ii». 

Le  nîtrosochlorure  de  menthêne  a  été  obtenu  en  tiissolvant  i 
mélange  de  menthêne  (45^)  et  de  mtpite  d'éthyle  (ââ**  )  dans 
Tacide  acétique  g^la<*îol  (4*VM  et  en  ajoutant  ensuite  18  cen^ 
cubes  d'acide  ehlorhydrique  eoncentré  et  autant  d*aci<îe  n 
Le  tout  est  entouré  d'un  mélange  rélVigérant.  On  obtient  succ€ 
vement  plusieurs  dépôts  de  cristaux  qui  fondent  à  des  lempi^r 
tures  variant  entre  106  et  116*,  et  dont  le  pouvoir  n3tiitoirê  c^ 
également  variable,  Certaitjes  portions  sont   iuactîvi^,    d'autr 
iûurniôsent  pour  \%\^  le  chifTre  -f-31^2^*  1^  nitrochlomre  de  men^ 
tbène  esl  donc  un  mélange  d'isomères  sléréochimiques,  dont  k 
uns  sont,  dexirogyres.  les  autres  lévogyres;  d'autres,  enttn,  soia 
inactifs  et  ne  peuvent  être  dérloublés. 

Mais,  quelque    soit  ractivilé  optique  de  ces  nllrosochloriu 
lorsqu'on  les  chguiïe  avec  de  la  benzytamineetde  ralcool,  ils  fouli 
nîssent  tous  un  produit  <le  condensation  imcfif,  qui  cristiiUise  • 
aiguilles  lusibles  à  lOi^ô-IOft^^ô. 

Si  Ton  chaufTe  le  nîtrosochlorure  avec  de  la  potasse  aleooliqG 
h  10  0/0,  on  obtient  du  mtrosomettlhrne  qu'on  puritle  par  ilrs  eri^ 
tallisattons  dans  Talcool  ou  par  un  entraînement  ii  la  va]>eur. 
nitrosomenthéne  fond  vers  66,5'#»7",5,  Son  pouvoir  rotatoire  dép 
de  celui  du  nîtrosochlorure  rraployé,  il  varie  entre  —  l*,2et — !0*,| 
pour  [oijp.  Plus  le  nitrosochlorure  a  un  pouvoir  élevé,  nmins  le  ni 
trosumenlhène  esl  actif. 

Le  nitrate  de  menthylamîno  a  été  préparé  en  n>duisant  le  nilr 
someulhène  par  Tacide  acétique  et  la  poudre  de  zinc,  et  en  pr 
pilant  ensuite  par  Paxolata  de  sodium.  Il  n'a  pas  été  étudié. 

En  ciiaufTant  le  nitrosomenthèoe  avec  do  l'acide  chlorhj^lriqS 
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eoncenlrë,  additionné  de  son  volume  d*eau,  les  auteurs  ont  obtenu 
une  céione  C>W««0,  bouillant  k  210-212»,  dont  la  ilensité  est 
eo^iron  0,9163  et  dont  le  pouvoir  rotatoiro  spt';eiflque  est  égal 
à— 1\2083. 

Cette  eétone  fixe  2  molécules  d*hyi1roçènc  sulfuré  lorsqu*on 
sature  sa  solution  alcoolique  par  un  courant  de  ci)  ^^az,  et  (ju^on 
ajoute  ensuite  de  Tammoniaque  concentré.  Elle  forme  ainsi  uiio 
combinaison  cfui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  212-215»,  solubles 
dans  le  chloroforme  et  qui  répond  à  la  formule  C*®H*^0.2H^. 

Le  dérivé  nitrosé  de  la  eétone  C*®H*«0  a  été  obtenu  en  traitant 
celle-ci  par  le  nitrile  d'élhyle  oi  ime  goutte  d'acide  chlorhydrique 

en  solution  dans  la  ligroîno.  C*est  uni*  ])oudre  blanche,  amorpho, 

i]iii  fond  vers  1 15-1 15»,5  en  bnmissant. 
Lbrdrazone  se  prépare  facilement  en  solution  alcoolique,  au 

moyen  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  du  bicarbonate  de 

Àoude.  Elle  cristallise  en  aiguilles  verdùtres,  fusibles  à  73,5-71», 

qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  abandonne  ({uelque   tt^mps  à 

elles-mêmes. 
Les  auteurs  n  ont  pas  obtenu  de  produits  définis  en  combinant 

la  eétone  C*®H"0  avec  racétylphénylhydnizine  et  les  o.-  et  p.-to- 

luylphénylhydrazines. 

Us  ont  cherché  à  n'duii'e  cette  eétone  en  la  traitant  par  le  sodium 
»-n  rolution  éthén^e,  mais  ils  ont  obtenu  comme  produit  principal 
'le  la  réaction  un  liquide.*  qui  bout  vers  207-2(W»  rt  dont  la  de^isité 
est  égale  à  0,90iU.  Ce  liquide  parait  étn-  constitué  m  majiMin* 
partie  par  la  eétone  primitive.  Son  pouvoir  rotatoire  spiVitUpie  e>t 
éfral  à  — 0,814i,  et  sa  réfraction  moléculaire  à  46,«Xî.  Or,  on  pt*ut 
'*«l»'uler  que  la  réfraction  moléculaire  théorique  de  riiU'oulC">H***0 
•  si  t-gale  à  47,1  i,  tandis  (|ue  cclb»  de  la  célonc  l'st  4r»,Hi.  Gt'S  l'hiiïrcs 
Mjiii  trop  voisins  pfjur  (pron  puisse  IriuicluT  rn  iavcur  dv  Tun  ou 
«If  l'autre.  On  obtient  en  plus  de  C(^  liipiiilt*  inu*  cerlaini»  quantité 
i\e  cristaux,  fusibles  vers  i<K)-U52'*,  solublrs  dans  ThIcooI,  d«)nt  la 
oûiaposilion  n'a  pas  été  délprminé<». 

Si  l'on  déshydrate  le  soi-disiml  alcool  C**'IP**0  au  moyen  du  sul- 
t'att.'  dt'  cuivre  anliydn*  on  du  bisuliatc  di*  pota^sr,  on  obtient  un 
l'Omposé  lit{uidcrqui  renferme  7i  0/U  dt»  carbon**,  10,7  (M)  d'iiydro- 
;:ffni*  v\  15  0/0  d'oxygène»,  et  qui  fournit  nur.  oxinir,  iusibir  »  O'-OH**, 
a  un  suHbydrale  fusible  à  212-214».  Ce  liqnidi»  bout  vers  2nl-:i(»no; 
-a  densité  est  égale  à  0,9100  et  son  pouv(nr  rolntoire  spéciliqutj 
1-   = —  l^SO.  Sa  constitution  est  l'ncorc  indéltTniiné<'. 

1'.    KIlKrNhl.KH. 
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Sur  le  monihène  et  le  menthol  tertiaire;  L.  HASSOH  et 
A.  RETCHLER  {D.  CJi.  G.,  t.  29,  p.  1843).  —  Les  auteurs  ont  ap- 
pliqué au  chlorure  de  nicnthyle  la  méthode  ({uo  leur  a  déjà  donné 
le  camphène. 

On  part  du  menthol  habituel  [a]^ — =50,3,  en  solution  idcoolique 
à  18,5  0/0  qu'on  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  ;  puis  on 
ajoute  le  chlorure  de  menthyle  à  une  solution  d*hydrate  de  potas- 
sium (75  gr.)  dans  le  phénol  (320  gr.)  ;  on  chaufle  pendant  douze 
minutes  à  150^  et  on  distille.  On  lave  avec  la  potasse  et  on  rectifie 
sur  le  sodium.  Le  menthène  bout  à  160-166''  et  possède  la  densité 
0,811  à  20**.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]^  =  — 48*»5  «7ors  que  le 
chlorure  de  menthyle  dont  on  part  est  innctit. 

Pour  avoir  le  menthol  tertiaire,  on  fond  le  menthène  avec  de 
Tacide  trichloracétique,  on  chaufle  une  demi-heure  à  70-90*  et  ou 
laisse  le  tout  passer  la  nuit.  On  lave,  on  saponifie  par  la  potasse  al- 
coolique, puis  on  jette  dans  l'eau  cl  on  extrait  à  Téther  de  pétrole, 
enfin  Ton  distille  ;  la  partie  principale,  passant  vers  102-110*  sous 
la  pression  de  23  millimètres,  est  soumise  à  une  nouvelle  rectifica- 
tion. On  obtient  ainsi  le  menthol  tertiaire  découvert  par  Bayer  ;  il 
se  présente  sous  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore. 

I)o2  =  0 ,  8999  ;        1122  =  i  1 15979  ;        Emouvoir  rolntoii'e  nul . 

Vitesse  initiale  dVlliérifiwition 2  % 

—        trouvée  pour  le  menthol  onlinaiiH;. . . .     li,5 

Outre  cette  partie  ])rinci])ale  du  frcictionnenienl.onennisolé  une 
autre  dans  laquelle  on  s'attendait  à  retrouver  le  menthène  régénéré 
mais  son  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  dextnxjyre  et  égal  à 
(a|j^  =  -|-44'»,2  en  solution  alcoolique  à  22  0/0.  l.  simon. 

Action  de  Tacide  nitreux  sur  quelques  oximes  de  la  série 
du  camphre  ;  Angelo  ANGELI  et  Enrico  RIHINI  (Ih^ndi  ronti  dri 
Lincei,  189(),  t.  5,  p.  39 i).  —  Les  auteurs  oui  déjà  diMuontré  dans 
un  travail  anlériiMu*  (jue  par  Taction  de  raeide  uitrtMix  sur  Toxime 
cauiphoricpn^  on  obtient  un  corps  de  la  formule  suivante,  appelé 
par  eux  pernilrosocauiphre  : 

lequel,  très  probablement,  eoiilienl  le  «^"roupeuumt  : 

>(:az2(j-'. 
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Par  raction  du  brome  dans  des  conditions  spéciales,  le  pernitro- 
socamphrc  donne  un  produit  d'addition  : 

(:»0H«»BrAi2O2 

Ce  dernier,  traité  par  un  alcali,  se  transforme  on  un  produit  iso- 
mérique  :  rîsobromopemitrosocainphre. 

Tous  ces  composés,  traités  par  de  l*acido  sulfuriquo,  perdent 
1  molécule  d*eau  en  donnant  naissance  h  dos  dérivés  non  satu- 
rés, possédant  des  caractères  absolument  dilïéi*ents  dos  promiors. 
Le  pemitrosocamphre,  par  Taction  de  ce  réactif,  donne  un  [iroduit 
de  nature  cétonique  que  les  auteurs  nomment  isocamphro  : 

CîOH'«Aï202  =  Aï-'O  +  C»0H»6O. 

Le  bromoi>ernitrosocamptiro,  et  plus  facilement  oncoro  Tisobro- 
mopernitrosocamphre,  ponlont  i  molécule  de  proloxydo  d'azote 
er  1  molécule  d'acide  bi*omhydri(iue  pour  doinior  risocninplié- 
iione,  composé  crislallis*^  qui  s'altère  facilement  à  Tair  : 

C»oH»*RrAz-'()-'  =  Az^O  +  HBr  +  (:i^>H»*0. 

D'une  faeon  analo^uo  Toxime  de  la  camphéiione  so  transforme 
sOus  Faction  do  Tacide  nifriMix  on  pornitrosocaiiiphénone.  La  men- 
tliuiie  donne  aussi  un  nouveau  dérivé.  La  fencliono,  isomère  de 
l'oxime  du  camphrt%  donne  par  Taclion  de  Tacide  nitreiix  un  dérivé 
[j^miiroséqui,  traité  par  Tacido  sulfurique,  lioniie  un  produit  eéto- 
iilijiit*  : 

(:»oni«Az2(  )■!  —  A22()  4-  C">H'6( ). 

'l«f  produit  cétoniquf  <»st  idenliqur  m  riso<îani|)lir»'.  Il  es!  trè> 
probable  quo  risocamjiiiro  rM  h  n?{<îirdiT  cnimnr  un  d/M'iv/'  du 
nit^larymrue.  Que  la  teiirliouf?  pniss^^  doniior  naissance'  à  drs  «lérivr:^ 
«iu  inélacymonr,  le  fait  est  déjà  connu  depuis  lou;^Mrnips,  mais  1rs 
ailleurs  n^*  s'expliquent  pas  livs  bien  comment,  au  moyen  dr  la 
même  réaction,  et  en  partant  du  ramphn',  on  arri\<.'  à  <!«•>  produits 
i«i»'ntiques.  »;.  f.  jaiukut. 

Sur  le  mononitrile  de  Tacide  camphorique  et  les  migrations 
atomiques  de  Tisonitrosocamphre  ;  G.  ODDO  «t  G.  LEONARDI 
^fi'izz.  chini.  itaL,  t.  26,  I,  p.  4ur>j. — On  sait  «jur  Toxhu**  oami»lio- 
n.pie  traitée  par  le  ehlorure  d'aeétyli*  penl  1  unjlérulc  «Trau  et 
'i'»nne  le  nilrile  de  raeid».*  campholénique 

<r•H'*>^::AzOll:::^(:^lP^(:.Vz-t-ll-'(). 
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Quoique  l'oxime  camphorique  soit  une  cétoneoxime,  elle  réagit 
dans  ce  cas  comme  une  aldoxime,  car  dans  cette  réaction  il  y  a 
rupture  d*un  des  deux  noyaux  constituant  la  molécule  du  camphre. 

L*un  des  auteurs  ayant  essayé  d'étendre  cette  réaction  à  risoni- 
trosocamphre,  a  obtenu  une  substance  qui  n*est  ni  un  dérivé 
acétylé,  ni  un  nitrile  et  qui,  pai*  addition  d'eau,  se  transforme  en 
une  substance  dont  le  point  de  fusion  est  très  voisin  de  celui  do 
l'isonitrosocamphre,  mais  qui  diflère  de  ce  dernier  par  ses  réactions. 
A  cette  même  époque,  Angeli  montrait  que  Fisonitrosocamphrai 
sous  Taction  de  Tacide  sulfurique,  se  transformait  en  imine  cam- 
phorique. Les  auteurs  ont  trouvé  que  Tisonitrosocamphre,  sous 
l'action  de  divers  agents  se  transforme  en  mononitrile  de  Tacide 
camphorique,  d'après  les  réactions  suivantes  : 


CAeOH  yCkz 

COOH 


co  \( 

ou  dans  l'anhydride 


C«H"<g5, 

Les  auteurs  ont  observé  cette  migration  moléculaire  dans  les  cas 
suivants  : 

!•  Par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  ou  du  trichlorure 
de  pho5i)hore,  puis  de  l'eau  ; 

:2®  Par  l'action  de  l'anhydride  acélicpie  sur  la  solution  aqueuse 
du  composé  sodique  de  l'isonitrosocamphre  ;  dans  ce  cas,  il  se 
forme  d'abord  l'anhydride  qui,  au  bout  d'un  certain  temps,  surtout 
si  la  température  est  élevée,  fixe  de  l'eau  pour  donner  le  nitrile; 

3®  Par  Faction  du  chlorure  d'acétyle  :  on  obtient  simultanément 
le  mononitrile  et  l'anhydride. 

La  constitution  de  ces  deux  corps  ressort  des  faits  suivants  : 

Le  nitrile  est  un  acide  monobasi({U(^  qui  donne  des  sels  et  des 
élhers  ;  il  contient  en  outre  le  groupe  GAz.  parce  que,  par  Tactiou 
de  raciale  chlorhydrique,  il  se  transforme  im  ai*ide  camphorique  et 
en  imine  camphorique 

.COOH 
-COOH 

:ooH    m-^    cm^^<^>AzH 

Par  l'aclion  du  gaz  chlorhydri(pie  en  solution  d'cther  sec,  suivie 


\C< 


cAz      m^    CTi'*<-;3'-î| 
co. 
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de  Taetion  de  l'eau,  il  y  a  formation  d*acide  camphoramique,  avec 
formalioa  d'un  produit  intermédiaire,  d*après  Téquation  suivante  : 


CA«  /G=AzH(HCl)  /GOAzH^ 


OOOH  NCX)  \COOH 


Le  sodium  en  solution  alcoolique  donne,  par  réiluction,  Tacide 
aminé  correspondant,  auquel  les  auteurs  donnent  le  nom  d'acide 
aminocampholique 

L*aabydride  s*obtiont  par  Taction  des  déshydratants 


Cette  réaction  est  la  même  que  celle  de  l'anhydride  acétique  ou 
du  chlorure  d'acétyle  sur  l'isonitrosocamphre.  A  son  tour,  l'anhy- 
dride, par  addition  d'eau,  retienne  le  mononitrile. 

Le  peu  d'observations  ({ui  ont  été  publiées  jus<iu'n  présent  sur 

les  migrations  qui  se  produisent  dans  les  isonitrosoacétones  no 

permettent  pas  aux  auteurs  de  formuler  des  conclusions  générales. 

Le  travail  le  plus  important  est  cehii  de  Beckinann  et  deWegerhofl 

sur  la  phénanthrènequinone  oxinie.  Ces  auteurs  démontrent  qu*», 

par  Taction  d'un  mélange  d'acide  acétique  et  d'anhydridi»  acétique 

saturé  de  gaz  i-hlorhydri(iue,  Toxiine  se  transforint»  eu  diphéne- 

imine 

c«hm:o  csH'-co. 

Il  m^  \  >A2H. 

C^H  *-C = AzOH  (  /'H*-CO/ 

Par  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  la  température  de» 
lOO",  il  y  a  aussi  transformation  en  diphèneiniine,  puis  en  amide 
de  l'acide  orlhodiphénylènecétonecarbonicpie 

I     >C0 
C«H*-COAznï 

Avec  le  pentachlorure  de  phosphore,  on  a  une  réaction  très 
compliquée  avec  un  très  petit  rendement.  De  même  !<'  clilorun^ 
d'acétyle ell'anhydride  acétique  n'amènent  pas  de  transposition. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  a  été  étudiée  par  Angéli  et  celle 
de   l'acide   cWorhydrique  par  Claisen  et  Manasse.   Les  auteurs 
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montrent  que  ces  deux  réactions  sont  identiques  ;  en  effet,  si  Ton 
emploie  au  lieu  d*acide  sulfurique  concentré  de  l*acide  sulftariqoe 
dilué,  avec  la  moitié  de  son  poids  d'eau,  l'isonitrosocamphre  se 
transforme,  à  60^,  quantitativement  en  acide  camphoramique 

<C=:AzOH  yCJOk%W 

CO  VX)0H 

Si  l'on  fait  agir  ensuite  sur  l'acide  camphoramique  de  l'acide 
sulftirique  concentré,  à  la  température  du  bain-marie,  on  obtient 
de  l'imine  camphorique 

<C0.AzH2  cOv 

GOOH  NCO/ 

On  obtient  de  même  de  l'imine  camphorique  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  lé  mononitrile  camphorique. 

Les  auteurs,  dans  la  transposition  de  l'isonitrosocamphre  en 
mononitrile  camphorique,  admettent  que,  dans  le  noyau,  où  m 
trouve  le  groupement  atomique  -CO-CAzOH-,  doit  exister  une 
certaine  tendance  à  la  rupture  et,  par  cela  même,  une  certaine 
tension  entre  les  atomes  qui  le  composent.  Ce  fait  trouverait  son 
explication  en  admettant  avec  Baeyer  que  le  noyau  est  hexamê- 
thylênique;  il  aurait,  dans  ce  cas,  une  tension  correspondante  à 
Tangle  de  déviation  des  valences,  —  5'*,i6.  Le  fait  est  plus  difllcîlo 
à  expli(|uer  avec  la  formule  de  Bredt  qui  renferme  un  noyau 
pentaniéthylênique  dont  la  tension  est  de  0,44. 

B.'inononUrih  de  Facidr  cmnphonque,  —  On  peut  le  préparer 
de  plusieurs  manières  : 

i"  I*ar  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'isonitroso- 
camphre.  On  met  dans  un  ballon  muni  d*un  tube  de  sùi*eté  à  acide 
sulfuriciue,  3  grammes  de  peidachlorure  de  phosphore  et  un  peu 
de  ligroïne  bouillniit  à  00'',  puis  on  ajoute  peu  à  peu  3  grammes 
d'isonitrosocamphre  sec,  on  agite  le  tout  on  refroidissant  avec  de 
Teau.  La  réaction  violente  ime  fois  passée,  on  chasse  la  ligroTne 
par  distillation  et  on  met  le  résidu  huileux  dans  un  dessiccatour  à 
])Otasse  où  il  cristallise  au  bout  «l'un  teinj)s  assez  long.  En  traitant 
le  résidu  i)ar  de  Teau,  on  obtient  un  précipité  blanc  que  Ton  lave 
avec  de  l'eau,  puis  que  l'on  dissout  dans  du  carbonate  de  soude, 
on  le  reprécipite  avec  un  acide  et  on  le  fait  cristalliser  deux  ou  trois 
fois  de  l'eau  bouillante.  Le  produit  obtenu  fond  à  i50-15i»  et 
il  se  dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis. 


% 
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2*  Par  Taction  du  trichlorure  de  phosphoro  sur  Fisonitroso- 
cauqilire.  On  opère  comme  dans  le  cas  précédent,  seulement  pour 
S  grammes  d'isoaitrosocaniphre  on  emploie  5  grammes  de  tri- 
dilomre  de  phosphore.  La  réaction  est  moins  vive  que  dans  le  cas 
précédent  et  le  produit  obtenu  fond  également  à  150-151*  et  se 
dissout  sans  coloration  dans  les  ulcalis.  Dans  les  deux  cas,  la 
réaction  peut  être  représentée  par  les  équations  suivantes  : 


<^=  .AZi^n  /lui  ;  I\»^.é^  /u 

co  MX)  \(: 

<CAz  yCAz 

COCl  NCOOH 


Par  l'action  du  pentachlorurc  de  phosphore  sur  le  mouonilrihî 
de  Ficide  cainphorique,  on  obtient  im  produit  huileux  qui  cristallise 
très  lentement  et,  sous  Faction  de  Teau,  redonne  la  substance 
primitive.  Si  Ton  emploie  des  quantités  plus  (grandes  de  produits 
et  que  l'on  refroidisse  ])endant  la  réaction  et  que  Ton  <''vilc  le 
«légageinent  de  l'acide  cblorhydri((U(> ,  ro  dernier  s'additionne 
au  chlorure  acide  qui  se  forme  dans  la  ])romière  phase  de  la 
réaction 

\(:0C1 

et  le  transfonne  très  probablement  en  nu    mélange  de  chloro- 

imine  : 

yC=Azn 


^t  (le  cbloroaniide  : 


cm^<  Ci 
\œci 


Cl 
r^AzHî 
Ceun^       CI 

'  COCl 


Ces  deux  substances,  tniitres  par  l'oau,  donnent  dt?  l'aride  cani- 
phoramique  ; 

8*  Par  Faction  de  Fanhydridc  acrtique.  On  fait  une  solution  do 
S^',o  d'isonitrosocamphre  dans  im  peu  d'eau  <»t  l'on  ajoute  1  j^ramnie 
de  soude  puis  4*',5  d'anhydride  acéticiue  t»n  aj^ntant  jusqu'à  cr  «juc 
Fodeur  de  ce  dernier  disparaisse.  Si  on  «'xirait  par  l'étluT  l'Iniile 
4jui   se  sépare,  on  obtient  le  mononitrile  de  l'aride  caniphoriquo  ; 
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si,  par  contre,  on  laisse  reposer  le  mélange  pendant  vingt-quaM 
heures  à  une  température  élevée  ou  mieux  si  Ton  chaufie  pendait 
quelques  heures  à  l'étuve,  on  obtient  par  le  refroidissement  une 
tance  blanche  et  solide,  que  Ton  purifte  en  la  dissolvant  dans  le 
bonate  de  soude,  la  précipitant  par  de  l'acide  et  la  faisant  cristallmr 
quelquefois  de  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  le  monooitrfla 
avec  un  point  de  fusion  égal  à  150-151''.  La  réaction  peutMre 
représentée  par  les  équations  suivantes  : 

/CAiONa        X:0-CH3  yCAzO.OC.CH^ 

C?H«*<1  +0<  =C8H»*<|  +CH3C0  ONa. 

\C0  \C0-GH3  \C0 

/C=AzO.GO.GH^  /CsAz 


I 


Jo:OC:CH3  +  H^  =  2CH'COOH+  ^N)  ' 

^^C\i  _  yiAJ^ 

G8Htv" 


\c=Az  ^G=A«  \ 


4»  Par  Faction  du  chlorure  d'acétylo.  On  ajoute  peu  à  peu 
9  grammes  d*isonitrosocainphre  à  5  grummos  de  chlorure  d*acé* 
tyle  ;  il  y  a  aussitôt  un  fort  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et 
sans  attendre  qu'il  soit  terminé,  on  ajoute  do  Téther  et  on  chauffe 
au  réfrigérant  ascendant.  Le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
continue,  et  au  bout  de  cinq  à  six  heures  on  voit  un  précipite  blan- 
châtre  ;  on  chasse  alors  Téther  et  on  met  le  résidu  à  cristalliser  sur 
de  la  chaux.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  que  Ton  lave  à  Télher 
puis  qu(î  Ton  fait  cristalliser  de  Teau  bouillante. 

Lc*s  auteurs  ont  employé,  au  cours  de  ces  recherches,  de  l'isoni- 
trosocamphre  préparé  par  la  méthode  de?  Claisen  ;  en  employant 
de  risonitrosocamphre  préparé  par  la  méthode  d*Oddo,  on  arrive 
k  des  résultats  difléreiits.  Les  auteurs  s(»  réservent  de  revenir  sur 
cette  (juestion. 

L'isonitrosocamphre  d'Ocldo  donne,  par  Faction  directe  du  chlo- 
rure d'acétyle,  Faiiliydride  du  mouonitrile  de  Facide  camphorique 
mélangée  à  cet  acide.  Le  dérivé  de  Claisen  donne,  par  contre,  le 
<lérivé  acôtylé  de  Fimine  camphorique,  qui  est  facilement  décom- 
l)0sé.  Par  Faction  du  chlorure  d'acétyle  en  solution  éthérée,  les 
deux  dérivés  doiment  Facide  et  l'anhydride;  pourtant,  avec  le  dé- 
rivé Oddo  on  obtient  plus  d'anhydride,  tandis  qu'avec  le  dérivé 
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Qaisen  on  obtient  plus  d*ai*i<le.  En  outr43,  los  doux  isonilrosocnm- 
phres  diilerent  par  leur  pouvoir  rolntoirc,  celui  de  Claison  montre 
m  pouvoir  rotatoire  égal  à  ^Ol'^^S  et  relui  d'Oddo  un  pouvoir  rota- 
toire  égal  &  199<*,5. 
Le  mononitrile  camphorique  correspond  à  la  formule  : 

Il  tond  à  151-152**  sans  altération,  il  est  très  soluble  dans  TaU 
eool,  félher,  le  chloroforme  et  le  benzène;  il  est  peu  soluhle  dans 
h  li^rroîne,  soit  à  froid,  soit  à  clinud.  Le  mononitrile  camphori(|ue 
se  distingue  f»(.*ilement  de  risonilrosocamphre  par  les  caractères 
smvanls  :  l*  Sa  solution  dans  les  alcalis  est  incolore,  tan<lis  (pie  la 
sotaiion  alcaline  de  risonitrosoi  amphre  est  jaune  ;  2'*  Traité  en 
âoluti'jn  acétique  par  du  nitrite  de  soude,  U)  mononitrile  campliori- 
qoe  ne  donne  pas  de  précipité  jaune  comme  le  ftiit  Tisoiutroso- 
C4ffl{>hre  ;  le  précipité  jaune  (pi<*  donne  Tisonitrosocamphre  est  la 
caïuphoqiiinone. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  le  sel  d'argent  du  nilrile  cam- 
|:Aorique  ;  il  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blam*.  volumi- 
neux. L'éther  métbylique  a  été  préparé  en  faisant  agir  sur  H'^fii 
de  3el  d'argent,  6  grammes  d'io<lure  de  mélliyle  suspendu  dans  un 
peu  il'éther  sec.  On  cliaidle  deux  Immiivs  au  réfrigérant  ascendant, 
ytih  on  chasse  Tétlier  et  il  n'St<î  un  liquide  incolore  qui  distille  à 
îi»)*;  il  possède  une  odeur  «pii  rappelle  celle  d<*  la  pipéridine,  il 
estin^i^hdjle  «lans  les  acides.  Il  cristallise  dans  un  nuMaiige  réfrigé- 
rant fl  M*  présente  alors  sons  la  forme  de  jirismes  transparents 
qur-  Tuii  peut  faire  rei:rislalliser  dans  la  ligroïne  ;  ils  fondent 
â  41- ii'  et  i-orrer^pondent  ti  la  fonnule  : 

L'éther  élh\liqne  a  été  préparé  de  même  ;  il  distille  sans  décom- 
P'jsilion  à  "2,1 1)*"  ;  il  cristallise*  difiicilemeiil  et  foml  alors  à  22-5i4".  Il 
correspond  à  la  formule  : 

Action  tic  t aride  rhlorhydriquc  funinnt.  —  Les  anteiu's  ont 
chaufTé  t)  grammes  de  mononitrile  avec  uik;  petite  qnanlilé  d'acide 
chlorhy«lrique  fumant,  an  culiobateur.  La  ^ub.-^tance  se  di»oul 
subitement,  et  au  bout  de  douzi*  minute'^  il  conniieiice  à  >e  préci- 
piter une  liuile  ;  par  b*  relroidis&emenl  celle  huile  fait  |>ri^-e,  on  U\ 
soc.  cHiM.,  d*  BÉR.,  T.  xvHi,  ISO".  — Trav.  ètraiig.  It» 
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lave  alors  avec  de  Teau,  puis  avec  du  carbonate  de  soude  dilué 
qui  la  dissout.  On  précipilo  ensuite  par  de  Tacide  sulfurique  et  oo 
fait  cristalliser  dans  Teau;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  fusibles  k 
170**  qui  sont  de  Tacide  caniphorique  : 

^"  <COOH- 

Il  reste  une  partie  insoluble  dans  le  carbonate  de  sou<1e,  on  la 
purifie  en  la  dissolvant  dans  de  la  soude  caustique  étendue,  puis 
on  la  précipite  par  un  courant  diacide  carbonique  et  on  la  fait  cri»*   j 
tailiser  dans  Teau.  On  obtient  des  aiguilles  lusibles  à  2i3-âi4'»  qui  'J 
sont  de  Timine  caniphorique  ;  le  rendement  en  imine  et  en  acide  i 
est  à  peu  près  le  même. 

Action  de  Vacide  sulfurique,  —  On  chaufle  0k%5  de  mononitrile 
au  bain-marie  avec  six  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré» 
puis  on  dilue  avec  de  Teau  et  on  extrait  j)ar  Téther  ;  Textrait 
éthéré  laisse  un  résidu  que  Ton  fait-  cristalliser  dans  Teau,  il  fond 
à  243-2  i4°  et  constitue  de  l'imine  camphorique. 

Action  du  (jaz  chlorhydrique  sec.  —  Si  Ton  fait  agir  sur  une 
solution  de  mononitrile  camphorique  dans  de  Téther  soc  un  cou-  .^ 
rant  de  {jaz  chlorhydricjue  sec,  il  y  a  d'abord  absorption  et  la  solu-  *\ 
tion  reste  limpide,  mais  au  bout  d'un  certain  temps  la  solution  *i 
laisse  déposer  une  substance  blanche  crisUilline.  On  la  recueille    j 
sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  do  Tothor  sec  et  on  la  mot  à  sécher 
sur  de  la  ))arafflne.  Cette  substance  est  un  chlorhydrate;  fusible  à 
156-158**  ;  il  correspond  à  la  formule  : 

Cï^IPsOUzIlCl. 

Le  chlorGplalinate  a  ôlé  préparé  en  ajoutant  du  chlorure  de  pla- 
tine à  la  solution  aciuouse  du  chlorhydrate  ci-dessus  ;  il  précipite 
aussitôt  en  belles  aiguilles  jauniîs.  ("os  <lornièros  se  dissolvent 
dans  Teau  en  se  ilccomposant,  et  au  bout  d'un  certain  temps  il 
cristallise  de  beaux  cristaux  prismati(iuos  d'acide  camphorique» 
fusibles  à  174-176^ 

Le  chloraurate  a  été  proparé  de  mémo;  il  fond  à  130-140*  ;  dis- 
sous dans  l'eau,  il  se  décompose  bientôt  et  donne  de  l'acide  cam- 
phorami(|ue  fusible  à  17  i-17t)**.  L'acide  camphoramique  correspond 
à  la  formule  : 

Le  produit  obtenu  pur  l'action  do  l'acido  chlorhydrique  sec  sur 
le  mononitrile  camphorique  est  un   chlorhydrate   (jui  fixe  facile- 
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ment  de  Peau  en  perdant  son  acide  chlorhydriqiir  ot  ciMlonnaut 
de  Facide  ^-earaphoramique.  Par  Taction  des  alcalis  dilués  il  re- 
donne ie  mononitrile. 

Pour  ce  qui  concerne  la  formule  de  cet  acide,  les  auteurs  t'ont 
remarquer  que  récemment  HoopewerlT  et  Van  Dorp,  en  traitant 
Tacide  S-camphoramique  par  ie  cidorure  d*acétyle  ont  obtenu  un 
5el  qui,  traité  par  do  Tammoniaque  à  là  0/0,  a  donné  une  subs- 
tance que  les  auteurs  appellent  acide  cyanolauronitiue,  et  qui  n*est 
pas  autre  chose  ifue  le  mononitrile  camphori({U(^  Les  autiMirs  ont 
répété  l'expérience  et  ont  fait  Taiialyse  du  chloraïu'ate  obtenu. 
HoogewerfT  et  Van  Dorp  ayant  démontré  récemment  (|ue  les  acides 

imioës  de  la  formule  : 

,,^CO-AzH.H' 
"S:OOH 

doanent  par  Tacliou  du  cidonire  d'ac«''tyle  les  bases: 

m:-0 

que  le?  auteurs  nomment  isoimines  et  qui  sont  stables;  ils  attribuent 
par  analogie  la  constitution  suivante  a  l'acide  campboramique  : 

yC=AzH.Ht:i 

elle  nom nii.Mit  chlorbydrate  d'iso-iniine.  Les  auteurs  italiens  accep- 
tent cette  formule,  car  ils  ont  trouvé  que  réllitT  niétlivlique  du 
laononitriU?  cauiphori(pie  reste  inaltéré  sou>  l'ai'tion  du  j^az  cblor- 
hyiriqiie  en  solution  élbérée,  parce  quf,  daii>  cr  rjis,  il  manque 
l'ak^jaie  trhydro^rène  mobile  attacbé  au  croupi-  carboxylique.  I^a 
fonuation  de  ce  cblorbydrat<*  «Tiso-imine  juMit  être  représ<»nté<*  par 
les  forinuli.'s  suivantes  : 


i> 


\ 


OJOU 


en  admettant  qu'il  se  tonne  tout  d'abord  un«*  cbloro-imim*  qui  se 
lran:*forme  ensuit*.»  en  chlorbydralt»  d'iso-iniinr. 

Réduction   du  mononitrile  uver  Vidvool  *'(  A»  sodium  :  Acidr 
^-amiiàocnmplioiinu  e 

—    Le»    ailleurs   ont    dissous   3   gramme^   dt*   mononitrile   dan^ 


392  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

•iO  priMiiimrs  (rak'ool  absolu,  [)iiis,  à  réhiillition,  on  h  ajouté 
4  f,^rainiiu»s  do  sorliuiii  en  pelits  niorceanx.  Lo  produit  de  la  réac- 
tion a  été  dilué  avec  du  ralcool  absolu  puis  saturé  lentement  pa. 
un  courant  de  (jaz  chlorhydri(pie  sec,  en  ayant  soin  de  refroîdirr 
On  filtre  alors  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium  et  le  liquide 
liltré  est  évaporé  à  sec  au  bain-niarie.  11  reste  une  substance  blan- 
che que  Ton  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d*alcool  absolu  et  de 
ligrôïne;  au  bout  de  quel({ues  cristallisations  on  obtient  le  chlor- 
hydrate absolument  pur.  Il  lond  à  :208-:?70**  en  so  décomposant,  et 
correspond  à  la  lormule  : 

(0  ^"   <GOOH 

Si  on  le  maintient  ((uel(pie  temps  à  la  température  de  270'',  jus- 
qu'à ce  que  le  dégagement  de  gaz  ait  cesse,  le  résidu  liquide  se 
prend  par  le  rcfroidissemeiil  (mi  une  masse  d*uii  blanc  sale,  que 
Ton  purilieen  la  taisant  cnstaiiisiTdaiisla  ligroïne;  cette  substiuice 
fond  à  ^^H-SïiU*»  et  résulte  du  chlorhydrate  qui  a  éhminé  une  iiiolé- 
culcî  (Tean  et  une  molécuh^  d'acide  chlorhydritiuiî  en  se  transfor- 
nuuit  en  un  anbydride 

01)  C8Hi*<gJ>AzlI. 

dont  la  structure  est  comparable  à  celle  de  la  pipéridine  ou  «le  lu 
pyrrolidine.  C(»tto  substance  possède  une  cerhiint?  importance  en 
ce  sens  (pfelie  permet  <le  passer  du  groupe  du  camphre  au  groupe 
des  composés  azotés  cyciicpies. 

La  solution  iKpieuse  du  chlorbydrate  de  l'acide  aminocampholi- 
(jue,  acidiliée  avec  de  i'ai'ide  clilurhych'iqiKî  et  traitée  avec  une 
solution  conceiilrée  de  nilritt?  <le  sodium,  donne  à  la  température 
ordinaire  un  ja'écipité  blanchâtre  nn  peu  huileux,  (jui,  bouilli  avec 
de  l'eau,  dégage  une  forte  odeur  (Tessence  d'orange.  Les  auteurs 
se  réservent  l'étude  de  celte  réaction. 

Le  chloroplalinate  se  présente  souslorme  d'aiguilles  jaunes  fusi- 
bles à  :>7U-âl)U". 

Anlin/rh/c  du  mononitrilu  vaniphoriqnc 

—  On  obtient  ce  dérivt*  m  dissolvanl  le  mononitrile  de  {'.n'ulf 
camplionipie   dan-^  la  quaiitilé  calculée  de   soud<<  caustique;  m\\ 
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njoule  à  cette  solulioii  un  poids  t'-^^al  (ruuliydride  iU('liqiu%  |>nis  on 
agile  jusqu'à  ce  que  Todeur  de  ce  dernier  ail  disparu  et  on  extrait 
p^r  réiher.  Après  distillation  de  Téther,  il  reste  un  résidu  que  Ton 
purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  Talrool  absolu.  On  obtient  ainsi 
de  petits  cristaux  blancs  prisuialiques  qui  fondent  à  ITâ-iT?]''.  Ils 
sont  peu  solubles  dans  réther,  le  benzène  et  Tacide  acétique,  assez 
solubles  dans  i'alcool  et  très  solubles  dans  le  cblorolunne.  P^n  les 
(aîsani  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique  et  acidifiant  par  de 
Taeide  cldorhydrique,  le  nionLinilrile  précipite. 

Action  de  l'acide  suUuviquc  sur  J'LsonUrosoramphre.  —  1/iso- 
nitrosocamphre  traité  par  Tacide  sulfurique  se  transforme  en  deux 
phases  en  camphoriinine  ;  il  y  a  d^abord  formation  d'acide  p-cam- 
pkoramiquc  qui,  par  perte  d'une  molécule  d'eau,  se  transforme  en 
inoe  carnphorique. 

On  mélanp;e  dans  une  capsule  «i  p*ammes  d'isonitrosocamplire 
avec  8  grammes  d'acide  sidfurique  dilué  avec  la  moitié  dVau  et  on 
chdufTe  au  bain-marie.  A  Bl""  il  se  iirodnit  une  pelile  délla^ration 
et  toute  la  masse  fond  ;  on  dilue  avec  (it>  Vomi  et  il  se  précipite 
iin«Mna<^se  blancbe  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool; 
on  obtient  ainsi  l'acide  p-camplioramique  en  ^tos  prismes  fusibles 
à  171-170**.  f-t?  rendement  est  théorique  et  les  auteurs  croient  que 
c'est  la  meillfure  méthode  pour  préparer  l'acide  camphoramicjue. 

L'acide  eamphoramiquc,  chaulT.'î  au  bain -marie  pendant  <lix  mi- 
nutes avec  Son  volume  (racid<*  «^nlfuritpie  c<)nccntré  s<»  dissout,  <*l 
apK»5  dilution  avfc  de  Tfaii  et  neutralisation  avec  du  cîU'bonalc  dc.î 
'i'^iiile,  réther  extrait  de  Tiinine  canqihoriipu;  fusible  à  '2i'4'\ 

ti.  K.  JAunKnT. 

Composés  acides  des  matières  colorantes  jaunes  naturelles 
■i- partiel;  A.  G.  PERKIN  {Chrin.  Sor.^  t.  69.  |l  liaOï.  —  Dans 
une  précédente  communication  i /?////.  Sor,  rhim,^  ISiMJ,  t.  16, 
p.  310»,  Ferkin  et  Pâte  ont  montré  que  les  acides  minéraux 
réajrissent,  en  jirésence  d'acidi?  aréti(jue  bouillant,  sur  les  matièr(»s 
colorantes  naturelles,  jiour  donner  des  |>roduils  d'addition  de 
un».-  molécule  d'acide  minéral  à  une  molécide  «le  matière  colorante. 
Les  auteurs  ont  essayé  faction  (b»s  acid«»s  minéraux  sur  les  matières 
colorantes  se  rap[>ortant  aux  ^'roup(*s  de  la  benzophénone,  de  la 
xanthone,  de  la  phéno-v-pyrone  phénylée  et  de  l'anlbraipunone. 

Aucune  substance  du  j^roupe  de  la  benzopbénone,  notamm(»nt 
rabzarine  jaune  A  itrihydroxybenzophénone)  (.>H-'-C<)-r>H^\<)Mi-* 
et  la  maclurine  ipentahydroxybenzopbénone)  ne  >e  combine  avec 
les  acides. 
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11  en  est  de  môme  pour  les  malières  colorantes  du  groupe  de  h 
xanthonc  et  de  Tanthraquinone. 

Dans  le  groupe  de  la  phéno-y-pyrone  phénylée,  la  myricétîne,  la 
quercétine,  la  rhamnétine,  la  rhamnazine,  le  morin,  la  lutéoHne  et 
la  fisétine  donnent  toutes  une  combinaison  de  1  molécule  de 
matière  colorante  avec  1  molécule  diacide  sulfurique,  et,  à  part  h 
rhamnétine  et  la  rhamnazine,  elles  se  combinent  également  avec 
une  molécule  des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhy 
drique. 

Le  chlorhydrate  de  quercétine  répond  à  la  formule  G**H*H)''HCI. 

[jiodhydrate  se  décompose  déjà  à  40*. 

ij iodhydrate  de  morin  C**H*<>()''.H1  est,  au  contraire,  staUe 
àlOO«. 

Viodhydrate  de  hitéoline  C«H*o(J«  HI  est  stable  et  n'a  pas  d'eau 
d'hydratation,  tandis  que  le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  cristal- 
lisent avec  1H«0. 

La  chrysine,  matière  colorante  des  bourgeons  de  peuplier,  i 
laquelle  on  attribue  la  constitution  suivante 


rO 


ne  se  combine  pas  avec  les  acides  minéraux.  L*auteur  a  essayé 
également  de  combiner  avec  ces  acides  certains  dérivés  des 
matières  colorantes.  1/éther  tétramélhylique  de  la  quercétine  se 
combine  à  Tacide  siilfurique,  mais  non  aux  acides  chlorhydrique 
et  bromhydrique,  mais  la  dibromoquercétine  et  le  tétrabromomo- 
rin  ne  donnent  pas  de  composés  acides. 

Ces  résultats  montrent  que  des  quatre  groupes,  les  seuls  dérivés 
du  groupe  de  la  quercétine,  la  chrysine  exceptée,  se  combinent  aux 
acides  minéraux. 

L*auteur  discute  la  constitution  de  ces  composés  et  trouve  qu'elle 
doit  être  très  vraisemblablement  représentée,  pour  le  chlorhydrate 
de  llsétine  par  exemple,  par  le  schéma 

OH 


COH 


OH 
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Ce  sel  dériveniil  tl^uiie  inodilication  irislnbh*  de  la  fistHine,  qui 


serait  représent/»e  \mv  la  lonnulo  «juinoniquo  suivante  : 

OH 

:0 


OH 

(ÎOI!  A.    VAI.ElîR. 

Étnde  des  alcaloïdes  de  Taconit  (13*  partie).  Sur  Tatisine, 
alcaloide  de  raconitum  heterophyllum  ;  Hooper  Albert 
DICHHSON-JOWETT  \Chem.  Soc,  t.  69,  p.  1518).  —  L'aconitum 
heleropïiylfiim  se  distingue  des  antres  vari«'»tés  d'aconit  en  re  <pi'il 
nesl  pas  toxique.  l3roughton  a  signalé  la  prosenre  d'un  alcaloïde, 
ruisini'  et  Wnsowicz,  outre  cette  substance,  a  extrait  des  racine;s 
rie  racouittiin  heti^rophyllum,  de  Facide  aeonitique. 

L'auteur  a  repris  cette  élude;  il  contirine  la  présence  do  l'acide 
aconitiipie  et  appuie  la  formule  C^'H^'AzO*  donnée  h  Tatisino  par 
AldtT  Wright,  mais  insuffisamment  étfiblie. 

Four  extraire  Tatisine,  l'auteur  épuist^  les  racines  dans  un  appa- 
reil à  déplacement,  par  un  mélange  des  alcools  méthyliqueet  amy- 
liqu*'  dans  la  proportion  d(?  trois  volumes  du  premier  pour  un  du 
second.  La  liqueur  est  distillée  au  bain-marie;  on  laisse  déposert 
on  décanl»»  oi  on  agitt.»  la  solution  avec  «Ir  l'acide  sulfurique  étendu 
au  cntiême  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  rnléve  plus  d'alcaloïde.  Le 
liquide  aciile  (»st  agité  av(»c  du  cblorolbrine  qui  enlève  l'alcool 
amylique  et,  après  neutralisation,  conciMitré  au  bain-marie.  La 
solution  concentrée,  alcaliniséi*  par  la  soude»  est  épuisée  à  l'éther, 
ou  au  rhlori>lormtî  tant  qu<*  cfs  liquidas  (?nlèveul  une  cjuantité 
aj^iréciabb*  d'alralnïdc.  Après  lavagr  à  Trau,  l'étlKM'  ou  le  chloro- 
forme rsl  disUlli*  et  11'  résidu  neutralisé  par  la  plus  jM'tite  (juanlilé 
|»o^sibie  d'acidi»  sulfurique.  Ou  neutralisi»  [lartif^lUMueut  par  une 
-itjhition  aqueuse  di*  sdude  (|ui  précipita  des  matières  résineuses  et 
Ton  recommence  plusieurs  lois  ce  traitement  jusqu'à  ce  <pn»  la 
s«jlulioii  aci<lr»  df  l'alcaloïde  soit  incolore.  On  précipite  alors  l'alca- 
loïde, on  le  lave  à  l'eau,  et  on  h»  transforme  m  chlorhyilrate  qu'on 
IiuriHe  par  cristallisation  dan-^  r(»au  puis  dans  l'alcool. 

Four  extraire  l'alcaloïde  restant  dans  le>  dillV^rentes  licpieurs,  on 
précipita'  c«'Hi»s-ei  par  l'iodure  mercm-ico-polassique  et  on  décom- 
pose le  précipiti*  par  rbydrogèn<'  sulfun»  ;  on  obtient  ainsi  une 
jietite  quantité  d'io<lbydrale  d'atisine. 

La  quantité  d'atisine  trouvée  dans  les  racines  de  l'aconitum 
bel»-rophyllium,  n'a  pas  dépassé  0.2  à  0,î^î  0/0. 
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L'ntisine,  réj>éii(^rée  de  son  chlorhydrate  an  moyen  de  la  soude, 
se  présente  sous  forme  d'un  vernis  incolore,  faililenienl  soluble 
dans  Tean,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chlorolormc,  insoluble 
dans  la  ligroïne.  Elle  se  décompose  facilement  par  raction  de  k 
chaleur.  Sa  solution  alcoolique  est  lévogyre,  à  19*  [(x]„  =  — 19,6. 

Son  chlorhydrate  C2*H**AzO*,HGl  se  prépare  en  dissolvant 
l'alcaloïde  dans  la  rpiantité  strictement  nécessaire  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  peut  le  faire  cristalliser  en  ajoutant  de  Téther  à  sa 
solution  alcoolique.  11  cristallise  anhydre  en  longs  prismes  trans- 
parents. Il  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool  mais  se  dissout  peu 
dans  le  chloroforme  sec.  Il  fond  à  206°  (corr.)  en  se  décomposant. 
Sa  solution  aqueuse  est  dextrogyre.  A  19*  on  trouve  : 

liromhydrate  d'ntisino  C**H''«AzO*,HBr.  —  Se  prépare  de  même 
et  a  des  propriétés  analogues.  Il  fond  à  273°  (corr.),  en  se  décoiii- 
posnnt.  A  15®  on  trouve  : 

[«l.=  +  24,3, 

Viodhydrate  ne  peut  pas  élre  obtenu  par  Taction  de  Taride 
iodliydrique  sur  la  base;  on  l'obtient  en  précipitant  un  sel  d*alisine 
par  le  réactif  de  Mayer  et  en  traitant  le  précipité  par  Thydrogène 
sulfuré.  1*%3  de  sel  se  dissolvent  dans  100  grammes  d'eau  à  90*. 
Il  fond  et  se  décompostî  h  :îi79-2H0*  (corr.). 

Le  nitrate  (I*^H3ïAzO^,AzO^H  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion entre  Tiodliydrate  d'alisine  ei  le  nitrate  d'argent  en  solution 
aqu(Mis(î.  Il  cristallise  en  placjues  hexagonabîs  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  Télher  et  la  ligroïne.  Il  fond  à  252*  (corr.).  Sa  solu- 
tion aqueuse  est  dextrogyre.  A  18*  on  trouve  : 

Le  chlornurntr  G^^H'^^'AzO^^HAuCl*  est  inu*  poudre  amorphe  so- 
luble dans  Talcool,  insoluble  dans  Tétber  et  la  ligroïne. 

Le  rhlorophtinaic  (C"IP«AzO«j*H*PlCl«  est  une  poudre  cristal- 
liniî  jaune  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  se  décomposant  à  229* 
(corr.) 

En  cbaulTant  l'atisine  avec  un  alcali  ou  un  acide,  pendant  quel- 
ques heures,  on  obtient  une  nouvelle  base  répondant  à  la  formule 
C"H3<AzO^H«0  dont  le  chloroplalinate  fond  à  230*  icorr.). 

Le  nitrate  d'alisiiie  a  été  (expérimenté  physiologiqiiemrnt;  il  n\*sl 
pas  toxique»  à  laibb?  dnse  et  ])0ssède  des  propriétés  voisint*s  de 
celles  de  l'aconiiie.  a.  valbik. 
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Sor  Taction  physiologique  de  quelques  dérivés  de  la  santo- 
niiia;  D.  Lo  MOHACO  {Rundi  conii  dei  Lincei,  18%,  l.  5»  p.  366). 
—  L'auteur  a  injecté  de  la  dosmotroposantonine  à  des  grenouillos. 
à  la  dose  de  10  centigrammes,  la  dosinotropossintoniiie  amène  un 
affaiblissement  des  mouvementâ  volontaires,  ce  dernier  disparait 
au  bout  de  2  à  3  heures.  Des  doses  plus  fortes  (20  ccntigr.) 
■mènent  la  mort  avec  des  symptômes  de  paralysie  des  membres 
moteurs,  le  C4jeur  est  l'organe  qui  est  attaqué  en  (hunier  par  cotte 
substance. 

La  desmotroposantonine  exerce  sur  les  mammifères  une  action 
inalogue  à  celle  exercée  sur  les  grenouilles,  avec  cette  dilTérence 
qoechez  les  grenouilles  Tétat  paralyti(|uo  se  prolonge  pendant  un 
temps  assez  long,  tandis  (juc  chez  les  niamniilores  la  mort  arrive 
ifc  suite  par  Tarrét  de  la  respiration.  L'auteur  a  encori'  étudié 
feflet  de  la  santonino  sur  la  fonction  cardiaque  :  la  desiuolropo- 
santonine  amène  lui  ralentissement  de  la  fré(pii»nc(^  des  hattonuMits 
et  une  dîminutiun  de  pressioTi  ;  Tellet  de  la  desmolroposanlonine 
est  ilonc  bien  dilïérent  de  celui  de  la  santonine.  Ces  deux  sidis- 
tance^  ne  flilTèrent  que  par  le  groupement  suivant: 


IK 


./ 


0(1  IlOC'v 

S.iDtunine.  nc^motroposaiitoninr. 

L'isoilesinotroposjinlonine  a  aus^i  r\r  éludiée  par  raulrur  ;  elle 
pryluit  les  mêmes  symplouies  que  la  sanlonine,  c'est-îi-dire  n'a 
aucune  action  sur  la  fonction  cardiaque.  L'auleur  a  encore  fait  des 
essais  avt.*«*  riivjjosantonine  oi  risohypo>antoninr,  ainsi  qu*av(»c  la 
ÂanUinin.iniine. 

La  base  de  la  santoninamine  se  transforme  facilement  en  pro- 
duits de  décomposition,  aussi  l'auleur  a  t-il  enqiloyé  le  sulfate  «le 
'^Htte  ba-^e,  sel  qui  est  très  stable.  Le  ^ulfalr  dr  sanloninauiine  est, 
<\*'  tous  b'ri  flérivés  de  la  <antunine,  celui  qui  rst  I»'  plus  vénénnix. 

0.   F.  4.VLnKHT. 

Absorption  des  acides  dilués  par  la  soie;  J.  WALKER  t-t 
J.  R.  APPLEYARD  i  Chem.  Sor.,  t.  69-70,  p.  i3:H  i.— Jusqu'en  1H«,H), 
il  existait,  pour  expliquer  la  teinture  des  curps,  «leux  théories  : 
Tune  cliimiqui\  l'autre  mécanique.  Otte  niérne  année,  Will  p«!nsa 
à  as-iimil«*r  l'état  de  la  teintun*  dans  la  tilar  à  celui  d'une  >id)Stance 
dans  une  solution  et  dirigea  les  recbereln's  dans  une  nouvi'Ile  voie. 
L'hyjjiMlièse  que  la  libre  teinte  était  uiu»  solution  soliililiée  dr  la 
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teinture  était  interinédinire  entre  les  deux  théories.  On  montra  qiio, 
dans  les  bains  de  teinture  préparés  avec  des  corps  rolorants  dont 
la  couleur  de  la  solution  est  dilTérente  de  celle  du  corps  à  IVlat 
solide,  les  fibres  prennent  la  couleur  de  la  solution  et  non  celle  de 
la  substance  solide  ;  on  connaît  également  des  matières  devenant 
fluorescentes  quand  on  les  passe  dans  un  bain  de  teinture  foniiée 
avec  une  couleur  dont  la  solution  seule  est  fluoresc<>nte. 

On  peut  admettre  que  pendant  la  teinture,  la  couleur  se  partage 
entre  la  fibre  et  Teau  du  bain  de  teinture.  Mais  on  a  aussi  à  faire 
intervenir,  dans  le  parUi^o  d*un  corps  dissous  entre  deux  solvants* 
rétat  moléculaire  de  la  substance  dissoute  dans  chacun  des  sol- 
vants. Quand  rétat  moléculaire  de  la  matière  coloranlrestdilTérent 
dans  Feau  et  dans  la  fibre,  on  peut  appliquer  la  formule  suivante  : 

V  /  —1  =  l'onstanto 

dans  laquelle  C^  est  la  concentration  de  la  teinture  restant  dans  le 
bain,  C^  la  concentration  dans  la  fibre  et  n  le  rapport  du  poids 
moléculaire  de  la  substance  dans  la  fibre  à  son  poids  moléculaire 
dans  IVau. 

C'est  pour  contribuer  à  éclairer  ces  questions  que  les  auteurs 
ont  entrepris  le  présent  travail. 

Acido  picriquo  et  soie,  —  La  soie  employée  était  préalablement 
traitée  par  Tacide  chlorhydri(iue  dilué,  lavée,  passée  au  savon  et 
enfin  lavée  une  dernière  fois  à  fond.  L'acide  picriipie  était  dosé 
volumétriquement  avec  une  solution  de  potasse. 

Un  certain  poids  de  soie  était  mis  en  contact  avec  un  volume 
mesuré  d'une  solution  d'acide  picrique  de  conccMitration  connue  d 
soumis  à  une  température  conslanti».  Après  un  certain  laps  de 
temps,  on  titrait  de  nouveau  l'acide  picrique  (jui  avait  été  au  contact 
de  la  soie  en  applitpianl  les  corrections  <le  volume  nécessitées  |>ar 
les  changements  de  tt^mpérature. 

Les  premières  délcîrminations,  faites  à  100**,  ont  montré  qu>n 
trois  ou  quatre  heures,  l'état  d'équilibre  était  attfMut;  1  gramme  de 
soie  fixait  66  miHij^rammes  d'acide.  On  a  vérifié  la  théorie  de  la 
«  solution  solide  »  soit  en  épuisant  par  la  soie  un  bain  d'acide 
picrique  donné,  soit  (»n  lavant  complètement  avec  de  Tenu  pure 
imiî  soie  teinte  à  l'acide  picrique,  la  i)remièr(»  opération  étant 
d'ailhMirs  beaucoup  i>lus  facile  (pie  la  seconde. 

Une  autre  série  d'expériences,  exécutées  à  (îO*,  ont  indiqué  que 
la  soie  avait  terminé  son  absor|>tion  mriximum  d'acide  en  quaninle 


CHIMIE  ORGANIQUE.  299 

heures;  suivant  la  concentration  du  bain  de  teinture,  elle  fixait  les 
quantités  suivantes  d*acide  picriqiie. 


Aelde 

pleriqae  «n  miUifrtmmet 

pmr  i  eeatiBètra  cabe  de  toloiion. 

lié 

pari 

frramme  de  soie. 

0,064 

18 

0,12 

M 

0,59 

ri 

0,98 

37 

1,98 

44 

2,93 

54 

5,00 

61 

1,00 

lî} 

Eo  appelant  S  la  concentration  de  la  teinture  dans  la  soie  et  u* 
celle  dans  Peau,  les  quantités  ci-dessus  répondent  à  la  relation 

S  1 

—-==35,5        ou        logS=:Iog35,5+5-=log  w 

^  w  "*»  ' 

OU,  en  différenciant 

ds        1    dw 


c'est-à-dire  que  si  la  concentration  de  la  solution  aqueuse  est 
de  1  0/0,  celle  dans  la  soie  sera  1/2,7  0/0,  en  admettant  que  la 
théorie  de  la  c  solution  solide  »  soit  exacte. 

Acide  pic riqne  et  diphény lamine,  —  L'hypothèse  de  la  théorie 
chimique  a  été  vérifiée  à  l'aide  de  ces  deux  corps,  la  diphéuylaniine 
représentant  la  fibre  et  le  picrate  de  di[)héiiylamine  formé  tenant 
le  rùle  de  nbre  teinte  à  saturation.  On  a  trouvé  cpie  Técpiilibre  de 
concentration  du  bain  de  teinture  ainsi  constitué  est  constant,  (pielle 
que  soit  la  quantité  d(*  matière  fixée. 

Influence*  du  solvant,  —  S'il  y  avait  une  analo^'ie  entre  la  teinture 
et  la  dissolution,  la  soie  devrait  prendre  moins  d'acide  pioricpio  à 
une  solution  alcoolique  qu'à  une  solution  aqueuse  de  même  concen- 
tration, l'acide  picrique  étant  beaucoup  plus soluble  dans  Talcool  que 
dans  l'eau.  C'est  ce  qu'on  obser\'e  en  elTet. 

La  soie  ne  fixe  pas  l'acide  picrique  en  solution  dans  le  benzène  ; 
de  toutes  les  hypothèses  qu'on  peut  lain»  pour  expliquer  ce  phéno- 
mène, la  plus  vraisemblable  est  que  cette  anomalie  provient  d'un 
état  de  décomposition  éleclrolytique  <le  l'acidt»,  l'omplètr  dansTcau 
et  dans  l'alcool,  faible  ou  nulle  dans  le  benzène.  11  en  esl  de  même 
pour  l'éther  et  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Acides  dilués  et  soie,  —  Cette  idée  a  encon»  été  vérifiée  par 
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rétude  (les  ncides  dihus  sur  la  soie  qui  a  été  effectuée  en  chauffanl 
3  grammes  de  soie  avec  100  centimètres  cubes  de  la  solution  acide 
pendant  quarante-deux  heures  à  60"";  les  recherches  ont  porté  sur 
les  acides  suivants,  les  colonnes  représentant  les  (|uantités  iracido 
absorbées  dans  les  solutions  de  concentration  N/16,  N/82,  N/M; 
la  dernière  colonne  contenant  la  constante  de  dissociation  des 
acides  considérés. 


N/16. 


Valériqne 

Acétique 

BeozoTqae . . . . 
Sacciniqae. . . . 
Sulfanilique... 

Citrique 

Tartrique 

Salicjrliqiic.  .. 
Nalooiqae  .... 

Oxalique 

Sulfurique  — 

Pierique 

Clilorhydriqae 


0,0 

îi,0 

3,8 

» 

4,4 


N3Î. 


<î,0 
15,8 

:;,o 

î»,3 

27,0 
6,7 


N/tU. 


4,9 
2,1 

17,0 
2,4 

10,0 

:.,3 

0,0 

8,0 
12.5 
11,2 
.3îi,0 

14,8 


<i,OOI6 

0,0(H8 

0,00» 

0,0006 

0,0» 

0,080 

0,0»: 

0,102 
0.138 
10,0 


Il  n'y  a  pas  de  rapport  entre  les  valeurs  de  Tabsorption  dos  acides    ' 
par  la  soie  et  la  constante  de  dissociation. 

Pour  les  acides  d'un  mémo  type,  rabsor|)tion  croît  av«'C  la  force 
de  Tacide.  Exemple  : 

Acides.  N/tU.                          K. 

Oxalique 12,5  10,0 

Muloiiiqiio 8,0  0, 158 

Sucriniqnc i,4  0,0006 

L'introduction  d'un  ^^roupt»  liydroxyhî  au^^ntMite  la  constante  de 
dissociation  et  la  faculté  d'absorption.  Kxenqiles  : 

Acides.  >70i.  K. 

SiKviniqtie -2,  i  0,0006 

Diliydroxysiu'ciniqiic 6,0  0,001 

Heiizoïque 17,0  0,00()0 

o-Hy(lroxyl»enz(H»nn* •20,5  0,102 

Enfin  on  constate  que  l'absorption  est  beaucoup  plus  grande 
pour  h»s  acides  aromatitpit^s  que  pour  ctîux  qui  n'appartiennent 
pas  à  cette  classe.  a.  hkbert. 
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Sur  U  phéDylconmalxne  et  la  dicotoïne  ;  6.  CIAHICIAN  et 
P.  SILBBR  (Gaiz.  chim.  itaL,  t.  25,  II,  p.  330).  —  Los  niiteurs, 
dans  un  travail  précé<Ient,  ont  rinis  riiypolhèse  ([uo  lu  dii^otoïne 
de  Jobsi  et  Hesse,  possédant  lu  formule 

C2*H3*0" 

nVtait  autre  chose  qu'un  mélanj;e  de  cotoïne  <*t  de  ph<^nylrouina- 
line,  tel  que  les  auteurs  l'ont  trouvée  dans  la  vt»ritab!<'  racine  de 
€  colo  *. 

Hesse,  dans  un  travail  subséifuent,  a  reconnu  lu  justc*sse  de  cette 
hj7>othèse. 

La  phénylcoumalino  poiit  former,  avec  les  substances  de  nature 
{hénolique,  des  produits  (Taddition  qui  senibleut  no  pouvoir 
exister  qu'en  substanci»,  mais  pas  en  solution.  L(»s  autours  ont 
préparé  qu«.'lques-uns  do  ces  d«'?rivo.s. 

Phénvtconiiwline't'tttoïiwidirotfjïiw).  —  Pour  proparor  <m*  dérivé, 
on  dissout  dans  i\{;  Téthor  des  (piantitos  <'^(piiiiiuloculairos  do  pho- 
nylcûuinalino  et  de  cotoïno,  puis  on  lai-^sc  ovaporor  lo  solvant.  On 
fait  cristalliser  le  n'sidu  en  lo  dissolvant  dans  la  lij^'roïno,  d'où 
on  Tobtient  sous  tonne  de  petilt»s  pailh'Hos  jimm-s,  fusibles  à  77**. 

La  composition  de  lu  dicotoïne  est  donc  la  siiivant(f  : 

L»/s  autours  on  ont  pris  \v  poids  nioloculniro  par  la  ni«''llio<lo 

t'hullioscopiquo,  dans  do  TolluM*.  Lo  rrsullat  Irouvr  ost  inoitic*  troj» 

laililo,  la  >ul»-lanct'  l'st  d(»nc  «lissoirirt*  par  l'rîlior. 

l*yrnylcouinidini''pyrnriitvrhiiir.   —   (lo  dérivé  a  été  prépjuv  «h» 

U  ménii*  niunioro  (pio  Ir  précédent,  pur  évaporation  «lo  la  solulic)n 

••ÙKToe  i\c  phénylfOinnaUnc  ol  do  pyrocatéchiin».  On  obtient  do 

^ru<  cristaux  fusibles  à  G-i-CO*;  ils  ropondiMit  à  bi    composition 

suivante  : 

(;iin803  +  C6|I6O-\ 

Q'tte  substance  <»st  aussi  dissociée  on  solution  éliiéréo. 

L"n«»  ])reuve  évi<1ont<,*  que  la  pbényloounialino  fornir  nvrc  les 
phénols  do-^  produits  d'addition  <b*Iini-i  «'t  dilïoronts,  est  Tétudo  do 
leur  forme  cristalline.  Tous  ces  «lérivé-^  jio^sédent  une  forme  cris- 
talline diirérente. 

PhéaylcoumaliiW'rusorvim\  —  Cristaux  couleur  jaune  paille, 
fur,iblesà  110*. 

Pht'nylcounwlint^hyflroquiiifjiw.  —  iJeuux  cri>laux  prismatiques 
fusibles'à  108*. 
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Action  de  Ih  potusse  sur  la  phènylcoumuline,  —  Si  Ton  fornt  It^ 
phéiiylcoumalino  avor.  de  la  potasse,  jusqu'à  ce  que  la   tnai 
prcnno  une  couleur  jaune,  il  se  forme  de  acide  benzoïque. 

Ou  obtient  un  n^sultal  autre  en  opérant  de  la  mimi»3rf^  âuiv| 
i)n  cljHuffe  dans  un  creuset  d'ar^'unl  ââ  parties  de  polusàC  m 
même  quanti t*^  d'eau  et  8  parties  de  phùnytcoumaUQL\  jnisqifà  ( 
que  le  liquide  brun  se  eonvertisse  eu  une  masse  solide  ^ri.sél 
On  fiiâsout  alors  dans  Toau  et  il  reste  un  résidu  inbohilili\  fn 
|)ar  une  poudre  blanche  que  l'on  recueille  sur  un  Qllre.  Lu  sol 
flllrée  est  évaporée  et  le  résidu  est  Imité  à  nouveau  avec  ^ 
potasse.  Oîi  dissout  dans  de  Teau,  puis  on  évapore  et  extratl^ 
réther.  On  obtient  ainsi  une  substance  qui»  après  crîstalUî^aUoii  i 
l*aii*ool,  fond  à  103*.  L'acide  qui  n*a  pas  été  extrait  par  T 
prér.ipitépûr  Hi^jonction  d'acide suKiirique»  sous  fonm*  d'uii 
blanelie  fusible  à  223-254".  Sa  cumpositioii  est  la  suivante 

Les  auteur;»  ont  encore  préparé  le  sel  de  potasse  de  rel  âctd 
(jui  n'est  pas  autre  clio.^o  que   Tacide   paradiphénylf-rr^-  ■  trt 
nique. 

Exnmen  de  l  ex  trait  hrat  de  la  rraie  racine  de  t  vota  ■.  —  1 
produit  brut  exauiiné   par   les   auteurs  proveiutit  de   lu   miùâ 
Merck;  ils  D*ont  pu  en  extraire  que  de  la  paracotoïne  et 
|»hériylcoumaline. 

Les  auteurs  0*001  [mi  en  extraire  roxyphénylcouinaline  de  Hi 

G.  r.  JAl^KRT, 

Sur  la  diffusion   de  la  glutamiae  dans  le  règne  végét^lj 
SCHULZE   R  rh.  G,  t.  29,  ]».  \W^u 

Sur  la  chimie  de  la  chlorophylle;  A.  TSCHIBCH  (D.  rh,  Cj 

t,  29,  [K  17601.  —  L'aiiifHu-  répond  à  MM,  Srhunek  et  Marcnlewa 
cjui  ont  crili*|ué  un  certain  nombre  de  ses  assertions,   en  pif 
culier  en  ce  qui  concerne  la  pureté  et  rindividualil<*  des  acid 
pbyllocyanique,  i^byllopnrpurique,  etc.  ivoy.  Tschirch»  ffer, 
deiitsclh  hot,  GçsfUschnfl,  18'jn,  p,76,  et  Schuurk  et  MarrhlewiOtiJ 
D.  di.  G,,  t,  29,  p.  l:li7î.  v,  rHKiNDLicii. 

Analyse  de  Taqua  acétosa  de  Home;  G.  TELICIANI  {GêMê 
vhim.  itid.,  t.  26,  1,  p.  281). 

Sur  le  dosage  de  la  paraffine  dans  le  naphte .  K.  V.  KHARI 
CHKOF  \dtturn.  Soc,  phvî>.  chim,  IL,  t.  28,  [»>  fil7i,  —  Puui  de 
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la  paraffine   dans  le  naphto,  on   emploie  d'hahitiide  k?  procéda 
d'Eogler  et  Zalosetsky  :  Ui  liquide  étudié  (uaphte  ou  autre  produit) 
€fst  traité  par  âU  fois  son  volume  d*un  niélanp^  à  volumes  égaux 
d'alcool  ainylique  et  d'alcool  éthyliffueià  70""  Tralles)  à  0**  ;  la  paraf- 
fine qui  se  dépose  est  lavée  siu*  filtre,  d'abord  avet^  le  uirlangedes 
deux  alcools,  ensuite  à  Talcool  élhylique  à  TU"",   eu  ayaut  soiu  que 
la  température  ne  s*élève  pas  au-dessus  de  A**  ;  a)»rès  ({uoi  on  des- 
âèche  et  on  pèse.  Si  le  liquide  contient  des  nuitirn.^s  résineuses,  r-e 
qui  se  manifeste  par  la  couleur  noire  du   drpot,  on   les  enlève 
en  traitant   par  Tacide  sulfurique  et,  après  neutralisalion,  onex- 
tnit  la  pafàlfine  par  <Ies  dissolvants. 

L  auteur  s*est  proposé  de  rechercher  si  oeth;  méthode  est  appli- 
cable à  tous  les  cas  et  si  la  pro])ortion  d*ak'ool  amyliqmt  (>t  d*alcool 
èihylique  indiquée  est  toujours  sullisante  pour  dissoudnî  les  car- 
hifts  liquides  et  séparrr  sous  forme  insoluble  les  carbures  so- 

Il  a  pour  *vla  déterminé  la  solubilité  dans  l'alcool  èlhylicpie 
i7ô*Tralle>)et  ilans  le  niélan^re  d'aicciols  élhylique  et  amylique  des 
huiles  de  pétrole  de  dilïén Mîtes  densités. 

11  se  servait  d'un  ballon  tl«'  vitr?  de  lôU  centimèlres  cidjrs  de 
râpante,  terminé  à  sa  partie  inférieure  {tar  un  tnlx;  de  5  centi- 
métn.'S  cuIh.'S  divisé  en  dixièmes  dt,'  ''«Milinièlres   «'ubes.  Il  versait 
«Lm>  le  tube  3  à  i  centimètres  i-ubrs  d'bnilr,  ajoutait  dans  le  bal- 
lon ÔO  *-fnti métros  rMbe>  d«*  dissolvant,  puis  a^'ilait  l«'^èri*nn'nt  ; 
lor-<|U#^  Ti^xeès  d'huile  ?>'«?st  déposé,  im  lit  >nii    volume  ;    la    diJïé- 
n.-ii*-  lait  cuiinaitri*  la  >oI?ibilité.  l*onr  di'lrniiinrr  la  solubilité  à  U", 
l'apjiHr».-il  rst  !^i^  dans  la   ^rlarc.    l'onr  lr>  hiiilfs  pm  vi>ijnrUM's 
Ihniltf  lanipanli*,  kérr)-.int'),  Tantrur  opérait  aiiliruiriii  :  l'huib*  n*- 
fphilit*  élait   vrrséi'  ij'iinr  Imn-ttr  dans   un  tnlir  plini^^'*  dans  la 
;:Uv  ,»!  (••iiiiiMianl  lU  milimèlrrs  rnbr- dr  di--^ulvant  ;    on  a^^^ilait 
iéjyVr.'iiii'iit  ;  la  tin  «'•lait  iinliqucV*  par  !«'  liDubli*  'primr  ^^outtc  vrr- 
s^  de  la  biirftti*  pnjilui>ait  «ians  lalijpn"ur  >almvi'. 

II  résulte  *{*•  res  expi''ni*nr«»s  i\w\  pour  b*s  liilTi'nMils  produits 
^Atrait:»  d*iiii  niénit'  na)i)iti>,  la  solubibté  dans  Talcdol  éthyliqiic  (>l 
'lans  h"  niélan^'i;  amylo-élhylique  diminut*  à  mesure  (pie  la  den>ilé 
a»i;:mrnle  ou  que  la  température  cri''l>uilitiun  s'élève;  n-tt**  solnbi- 
lilê  varie  peu  avee  la  ti-mpérature. 

La  quaiitit»'  dr  dis--t)lvaiit  indiquée  par  Kn^liT  et  Zaloset-^ky  est 
iiiHilli-ante  pour  If-  hiiilrs  lourdes  ;  la  >ulubilité  de  l'Imile  jiour 
iiiarhines  (densité,  (MMii.  est  seulement  1,1  à  l,:i7()0;  il  lau- 
ilrail  nrin  pa>  '2i)  \olume>  inair^  00  vo|iiiiie>  du  mélanp'  aiiiNln- 
rtb>li'|M«-  pour   di->i»ii.|n'   •■••Iti'   bml.»  ;    i'builr  di-   di-n-ilé  L\K)i\ 
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exigerait  83  volumes.  Il  ThuI  évidemment  tenir  compte  de  ces  faits 
dans  I'analys(;  du  naphte  bnit,  dans  lequel  prédominent  les  pro- 
duits à  point  d*ébuliition  élevé. 

L'inexactitude  du  procédé  indiqué  est  la  conséquence  de  la  va< 
riation  par  degrés  insensibles  des  propriétés  des  carbures  du 
naphte,  aussi  bien  de  la  solubilité  dans  le  mélange  amylo-éthylique 
que  des  autres  propriétés  physiques.  La  paraffine  est  extrêmement 
peu  soluble  dans  ce  mélange  ;  les  carbures  liquides  lourds  le  sont 
davantage,  quoique  fort  peu  encore  ;  mais  il  y  a  une  substance 
qui,  sous  ce  rapport,  est  môme  intermédiaire  entre  c^»s  deux  sortes 
de  carbures  ;  Fauteur  i*a  trouvée  dans  un  naphte  de  Tcheleken, 
riche  en  paraffine.  Ce  naphte,  débarrassé  de  s<^s  matières  rési- 
neuses par  Tacide  sulfurique,  puis  traiié  par  le  mélange  amylo- 
éthylicpie,  a  d'abord  abandonné  de  hi  paralline  parfaitement  pure 
et  blanche  ;  après  (piehpie  lemps,  la  teiiipéralure  étant  maintenue 
à  0",  il  s'est  déposé,  au-dessus  de  la  parallhus  »"»t^  mjiï*se  de  cou- 
leur jaune-brun,  ftjrmée  de  carbures  scmi-liipiides,  ayant  la  con- 
sistance du  suif.  L'auteur  n*a  pas  encore  complété  l'étude  de  i-e 
corps. 

La  séparation  de  la  paraffine  des  carbures  vaseliniques  est  IK»» 
«lifïlcile  ;  on  ne  p(Mit  TelTecluer  qiuî  par  des  traitements  réj)étés  au 
mélange  d'alcools  élhylitpie  elainylique. 

En  pratique,  pour  doser  la  paraHine,  on  devra  employer  de» 
(pianiités  de  dissolvant  d'autant  jihis  ^Taiides  que  h»  naphte  est 
plus  rich(^  en  huiles  lourdes  ;  on  n'obtiendra  jamais  tU':^  résidtats 
rigoureux,  mais  on  peut  atténuer  l'ermu-  ru  ajoutant  au  résultai 
la  solubilité  de  la  parafllne  dans  le  vuluuie  ^\o.  liqurnr  employé. 

A.  i:oiiVisv. 
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Sur  1m  rapports  existant  entra  la  réfHngenca  et  la  densité  ; 
J.  TRADBE  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2732).  —  Ce  mémoire  fait  suite  à 
la  longue  série  des  publications  de  M.  Trau))o  sur  le  volume  molé- 
culaire et  sur  ses  rapports  avec  les  propriétés  physiques  des  corps. 

M.  Traube  a  donné  le  nom  de  volume  du  noyau  atomique  à  Fes- 
pace  occupé  par  la  masse  d'un  atome.  Ln  volunw  drs  vibrations 
9tomJt/ues  est  Tespace  dans  lequel  s^efTectuent  les  oscillations  des 
atomes  autour  de  leurs  positions  moyennes. 

Le  volume  du  noyau  molt'culaire  est  la  somme  des  volumes  des 
noyaux  atomiques,  et  le  volumr  dos  vibrations  moléculaires  est 
Tespace  total  dans  lequel  os(*illent  ces  molécules.  CiClte  dernière 
quantité  est  égale  au  quotient  du  poids  moléculaire  par  la  densité 
ou  à  la  somme  des  volumes  d(*  vibration  aloinicpie  et  du  covolume 
{D.ch.  C,  l28,  p.  3203): 

v«=-5-5:/,c  +  Cov. 

La  théorie  électromagnétique  de  la  lumière  et  celle  des  diéhr- 
triques  ont  conduit  à  In  formule  : 

a2—  1 


a2  -j_  e' 


dans  laquelle  v  représente  la  fraction  de  r«?spac(*  occupé  par  la 
masse  de  1  molécule  d'une  certaine  substance,  et  a  Tindicc»  de 
rvfrartiun  de  cette  substance  pour  des  radiât  ions  h  grande  longueur 
doode. 

En  combinant  ces  deux  é({uations,  on  arrive  h  une  relation  entre 
la  densité  et  l'indice  de  réfraction  qui  se  vérifie  asscv,  bien  dans  le 
CHS  dt*s  carbures,  des  acides  gras  et  des  élluîrs  sels. 

Le  quotient  -r ; est  sensibienieiil  constant  et  cga!  a  3.o. 

'  fx* — i     m 

KL^  +  'i'    1 

C>>t  la  constante  de  Cauchy. 

M.  Traube  lin?  de  ces  relations  un  certain  nombre  «Tautres 
conclusions  relatives  à  la  vérification  drs  lois  d«»  Bridii. 

I».    KIIKLMU-KI». 

soc.  cMm.,  8"  SKR.,  T.  xviH,  189".  —  IrsT.  étrang.  ^ 
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Recherches  sur  réthériflcation  ;  Henri  60LD8CH1IIDT  {D.  cL 

G.,  l.  29,  p.  2208).  —  L'auteur  a  énoncé  l*idée  que  rauginentaiioo 
de  la  vitesse  d*éthérification,  que  Ton  remarque  en  ajoutant  un 
acide  minéral  au  mélange  d*alcool  et  d'acide  organique  à  éthérifier, 
provicnl  de  la  présence  iVions  d'hydroijùne. 

Pour  mellrc  en  évidence  cello  hypothèse,  Tauteur  a  étudié  le 
cas  ou  Ton  ajoute  des  électrolytes  à  ions  identi({ues  ;  c*est  ainsi 
que  dans  réthériflcation  de  Tacide  phénylacctique  en  solution  d'al- 
cool éthylique  et  en  présence  d'acide  picrique,  l'addition  de  picrate 
de  p.-toUiidine  ralentit  réthériflcation. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  ou  sans  addition  do  picrate  de 
p.-toluidine,  quand  on  éthérifle  en  solution  d'alcool  éthylique  è 
?J5",  l'acide  phénylacétique;  K  est  la  conslanic  indiquant  la  vitesse 
d'éthérilication  : 

K. 

0,01  nri«le  picriciue (),OlHi 

0,01  —  +0,01  pirnilo  de  p.-lulni*liiic. . .     0,0080 

0,01  —  +0,02      —  —  ...     0,00";2 

Ces  cliilTres  prouvent  évidennneiit  que  la  vitesse  (rélhêrilicalion 
est  fortement  diminuée  quand  on  ajoulo  un  sel  dérivant  de  l'acide 
calalysatour  et  (jne  raclioii  i*atalyti(pio  de  l'acide  lors  de  Téthérifi- 
calion,  provienl  donc  (\v  la  présence  des  ions  (rhydrogèni». 

FAlwvHicntinn  lîircclc  icas  (rauloi*alalys(^).  —  L'auleur  a  cons- 
taté qu'une'  solution  d'acide  tnchlonicéti<[U(»  dans  l'alcool  sr  trans- 
fornii»,  à  la  température  onlinaire,  en  éther  éthylique*  île  l'acide 
trichloracéli(puî.  L'auteur  a  étudié  la  marche  de  la  réaction  en  do- 
sant par  tlilïérenci'  avec  l'eau  de  harytc,  latjuaiitité  d'élher  formée. 
Les  constantes  d'éthérification  ne  sont  ])a>  ré«;ulièn*s  et  normales, 
rlles  varient  dans  toutes  les  ex])ériiMices,  suivant  la  concentration, 
et  ce  ([ni  montre  (jue  Ton  a  alîaire  à  une  réaction  himoiéculain* 
dirilcilc  il  expliciuer  dans  ct^  cas.  Ou  trouve  une  explication  en 
admettant  le  cas  iVnutot'fitnlyso,  c'cst-à-din»  <pie  l'action  de  Taciilc 
sur  l'alcool  s'accf)nq>lil  sous  l'action  d(»s  ions  d'hydrogène  prove- 
nant de  la  petite  ([uantilé  d'acidr  dissocié. 

(i'est  un  cas  anjilogue  à  la  transformation  m  laclone>  lolide:^) 
fhîs  oxaciïles  dissous  dans  Tcau,  cas  étndi«''s  par  1!«miît.  En  admet' 
tant  ra<*lion  de  ranlocatalysc,  on  c«)nipr<Mid  très  hiiMi  ponrquoi, 
dans  les  solutions  conciMilrées  jl'acidt*  cliiorhydrique  dans  l'alcool 
éthNiitjne,  la  formation  «le  chlorure  d'éthyli*  se»  fait  rapidrineut, 
alors  (juf  ii's  solulions  cttMnhirs  ronservcnt  tré>  longtemps  leur 
titre.  <..  K.  JALBEin 
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Théorie  â»  rMhériflcation  ;  Rud.  WE68CHEIDER  [D.  ch,  G.^ 
t.  29,  p.  2301).  —  Réclamation  de  priorité  se  rapportant  h  la  note 
d*Aogeli  sur  le  même  sujet.  g.  f.  jaubert 


iBomérie  des  corps  nitrés  ;  A.  HANTZ8CH  et  8CHULTZE  (/>.  ch, 
G-,  t.  29,  p.  2251).  —  Les  auteurs  ont  démontré  récemment  (D, 
cb.  6r.,  t.  29,  p.  699)  que  le  phénylnitrométhane  existe  sous  deux 
formes  isomères  dont  les  propriétés  s'expliquent  par  la  stér(^oiso- 
mérie  : 

!•  Le  véritable  phénylnitrométhane  C*H*CH*.AzO*  est  liquide 
et  stable  à  l'état  libre,  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
ferrique,  ne  donne  pas  de  sels,  mais  est  transformé  par  les  alcalis. 

2*  L'isophénylnilrométhane  C«H«.(CHAzO)OH,  qui  possède  très 
probablement  la  formule 

C.:«H5-GH— Az-Oll  M) 

\/  ou        ('.ôlP-CHIAz^  iNcf) 

donne,  avec  Fe*CI',  uiu^  coloration  hrun<»,  il  est  instable  et  se 
transforme  facilement  dans  le  composé  stjihie. 

L'isopbényinilromélhane  fraichenimt  préparé,  est  fusible  à  Si**, 
mais  il  se  transforme  facilement  et  le  point  de  fusion  s'abaisse. 

Le  r:el  le  plus  caractéristique  de  risophénylnitroiuétham^  est  1(* 
s*.']  (le  cuivre  coloré  en  rouj:e  brun  et  crislailisîuit  facileiiirnl. 

Par  réduclion  de  risopliénylnitrouiélhaiu^  on  oblienl  la  beiizal- 
doxime  : 

C«H5-CH-Az-()Nn 

\y  i|->.  C'W.CiUAzCJNa. 

0 

Cette  opération  s'efleclue  en  faisant  ditrérer  la  solution  «Icaliiu? 
du  corj.»»  isonitré  avr*c  do  rauial^^aine  de  sodiiuii  ou  de  la  pou<lre 
de  zinc.  La  réaction  marche  mal,  on  acidilie,  extrait  par  Téther  et 

précijàtc  par  HCI.  On  isole  la  benzaldoxinie  syn  II  ,  fu- 

Az-OH 

sible  à  130*. 

Tous  les  cor|)s  isonitrés  montrent  la  réaction  suivant»»  :  par  dis- 
solution dans  réther  et  siïturalion  twrr  HCA  sec,  nu  ohtieni  uniî  belle 
c<*uleur  bleue  qui  augmente  d'intensité  en  chanlTant. 

Cjornui*^  le  phényhiitrométliane  est  liqui^b',  les  auteurs  ont  cher- 
ché a  en  préparer  un  dérivé  r^olide,  cela  l'aiilitanl  les  coniparaiaonr* 
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entre  la  série  nitrée  et  isonitrée.  Le  parabromphénylnitroméUiane 
remplit  ces  conditions  :  le  bromure  de  benzyle  p.-bromé 
Br-C«H*-CH*-Br  est  transformé  par  Tiodure  de  potassium  en 
Br-C«H*-CH*-I,  et  ce  dernier,  sous  Taclion  du  nitrite  d'argent,  donne 
le  p.-bromphénylnitromélhane  Br-C®H*-CH*-AzO*. 

Le  rendement  est  satisfaisant,  tandis  que  Tiodure  de  benzyle 
ne  donne  que  30  0/0  de  phénylnitrométhane,  le  dérivé  parabromé 
donne  65  à70  0/0  de  p.-bromisophénylnitromélhane.  On  isole  ce 
dérivé  en  ajoutant  de  Télhylate  de  sodium  qui  le  transforme  en  sel 
de  soude. 

BromphénylnitromélMne  Br-C«H*.CH«-AzO*.  —  On  Toblienl 
le  mieux  par  isomérisalion  spontanée  du  dérivé  isonitré.  Il  fond  à 
60®,  forme  de  (,'ros  cristaux  que  Ton  peul  faire  cristalliser  dans 
tous  les  solvants  organiques.  Il  est  très  i)eu  soluble  dans  l'eau. 

Br-C«H»-HC-Az-OH 

Iso-broinphénylnitromrthane  \/^         •  —  On  l'ob- 

tient  à  Tétat  libre  en  précipitant  par  HCI  la  solution  aqueuse  de 
son  sel  de  soude  obtenue  plus  haut.  On  le  fait  cristalliser  dans 
le  benzène  et  on  l'obtient  sous  forme  d'aiguilles  fusibles  à  89-90*.  D 
ilonne  une  réaction  colorée  avec  le  chloioire  ferrique  et  se  dissout 
dans  Teau  sept  fois  plus  facilement  que  le  dérivé  nitré  normal. 

Réaction  avec  Tisocyanate  de  phcnyle.  —  Les  dérivés  nitrés 
normaux  ne  sont  pas  attaqués  par  Tisocyanate,  tandis  que  les  corps 
isonitrés  réagissent  déjà  à  0"*  avec  ce  réactif  en  donnant  lieu  à  II 
formation  de  diphcnylurée.  Les  eaux-mères  contiennent  des  résines 
que  les  auteurs  exaiiiincnt,  pensant  qu'elles  représentent  des  iso- 
mères (le  l'éther  isocyauique 

1\-HC — Az-on  I{-(:=Az 

o  o 

A.  —  Transformation  des  rorps  isonitrrs 

\\.\{(: — Az-on 

\y  m-^        H-ciP-Azo-*. 

o 

l»  A  l'état  scr.  —  Si  Ton  conserve  pondant  une  demi-journée, 
sous  rexsiccaleur,  le  dérivé  isonilrr  fiisibli»  à  89-90*,  on  voit  qu'il 
se  transforme  tolalemont  en  dérivé  nitré  normal  fusible  à  60*. 

2*»  En  solution.  —  Dépend  du  solvant  et  de  la  concentration.  La 
nature  du  solvant  est  la  chose  imporlanle.  Kn  solution  aqueuse,  il 
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iaui  quatre  heures  pour  la  transformation  complète.  Dans  lo  chlo- 
roforroe,  la  réaction  s'accomplit  plus  lentement. 
On  peut  admettre  l'échelle  suivante  : 

Eau.        AJcool.        Éthor        Benzène.        Chloroforme. 

Dans  certains  cas,  il  se  forme  dos  résines,  dos  produits  hccos- 
àoires,  etc.  Us  proviennent  du  fait  que  quelques  liydroearhurcs 
mixtes  gras  aromatiques  nitrés,  en  présence  d*un  acide,  se  scindent 
suivant  l'ëquation  : 

R-HC— Aï-OH 

\/  =  R-HO=0  -f  AzOH, 

0 

le  groupe  AzOH  donnant  do  Faride  azoteux. 

B.  Transformation  en  dérivés  iso  des  corps  nitrés  normaux. 
—  Cette  transformation  a  lieu  av(»c  une  rapidité  extraordinaire  en 
présence  do  soude  caustique.  Les  corps  nitrés  nonnaux  qui  no 
donnent  pas  de  réaction  avec  Fo*Cl*^  la  dorment  immédiatonient  si 
l'on  ajoute  une  goutte  d^alcali,  même  à  0*". 

Comme  on  pourrait  admettre  aussi  que  les  doux  corps  nitrés  iso- 
mères soient  des  acides  de  basicités  diverses,  Tauteur  a  fait  me- 
surer leurs  conductibilités  électriques  relatives. 

Ces  mesures  sont  difficiles  à  caus(î  de  la  facilité  d'isouiérisatiou 
des  corps  expériment(^s.  Fait  inattendu  :  la  con<luclibilité  de 

vA202-C<iH*-Az()CH)ONa  +  IICl 

Hu moment  où  on  faille  mélange,  est  de  [xr-r  214,0  quelques  instants 
aptvs  die  toniho  à  a  ^^  i8îi,3.  puis  reste  couslanttî  sans  aller  jamais 
ju-^^u'aii  coeflk'ient  do  coiiductihilité  <los  solutions  pures  de  sel  marin 
:i  =11^.5 

L<  dél»jniiiiialioii  dr  la  oonduilibilité  éiectricpie  des  corps  sui- 
Viints  : 

C/'IP-Cn  — Az-ONu 

Fhrrivlisoiiitniinrlliun»*  >o<!r \/ 

() 
Hr-Cf'll'-CH  — Az-UNa 

p.-l5ruiiipht''nylisonitrométhaiu'  so«lé X/ 

() 
p.-Bromiihénylnili'oniélhane Hi-(:«n*-CI|2-Az()2 

montre  que  les  corps  isonitrosés  sont  ries  acides  énorjricjuos. 

Les  auteurs,  se  basant  sur  ces  expériences,  et  d'accord  av<»c  Net 
et  Claiseo,  s'opposent  à  ce  que  l'un  attribue  aux  groupes  acirles 
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voisins  Br,  AzO*,  CO,  COOC^H*,  la  propriùlô  de  rendre  aoide  le 
groupe  méthylène  CH^,  car  les  nitrométhanes  normaux  comme 
Br-C^H*-CH*-AzO*  sont  à  peine  acides  et  donnent  des  sels  aon 
pas  de  la  formule  snivanlo  : 

ni-r.«U*-CHNa-Az02; 
mais  bien  de  la  constitution  : 

Hr-(:«lh-(CHAzO)()Nn. 

Ceci  revient  à  dire  que  le  phonylnitrométhane  et  les  autres  corps 
nitrés  primaires,  se  transforment  au  contact  des  alcalis  en  acides 
hydroxylés  qui  sont  les  corps  isonitrés,  et  fonctionnent  indirecte- 
ment comme  acides. 

Ceci  revient  à  dire  que  la  constitution  des  cor])s  gras  nitrés  est 
différente  de  leurs  sels  : 

r,  (U12.Az-0Nn 

(:iP-Az<^        m->-  \/ 

^  0 

Nitromêthane.  ?fiiroBéthane  sodé. 

II  est  donc  probable  que  ces  coi-ps  dormeront  deux  éthers,  ou 
tout  au  moins  un  éther  à  radical  relié  h  l'oxygène.  Ainsi,  il  est 
très  probable  qu'en  traitant  par  Tiodure  dï?thyle  le  sel  d'argent  de 
la  nilromélhyloxazolouo  on  n'obtient  pas  l'éther  suivant  : 

0 
Az,/N:() 

mais  plutôt  la  forme  suivante  : 

O 

i\\P-V}^ ^^C  — Az-OC-^lIîi 

\ 
O 

Los  auteurs  montrent  encore  les  liaisons  qui  rattachent  les  corps 
nitrés,  isonitrés  et  hydroxaniiiiues  : 


0 

R-CH-Az-OH 

h-(:h3Az<i, 

\  /                    y 

H-C(01I)=Az-()H 

0 

0 

puis  donnent  les  résultats  de  déterminations  de  poids  moléculaires. 

0.   p.   4AUBERT. 
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Sur  les  coefficients  d'affinité  de  quelques  acides  organiques  ; 
B.  CHICHK0V8KT  [Joarn.  Soc.  phys.  chim.  IL,  l.  28,  p.  664).  — 
Sur  la  proposition  de  ReFormatsky,  Fauteur  a  déterminé  les  c  coef- 
ficients d*afHnité  *  de  divers  oxyacides  secondaires  et  tertiaires.  11 
a  employé  la  méthode  d*Ost\vald  (Zeit.phvs.  Ch,,  t.  2)  ;  la  conduc- 
tibililé  électrique  des  solutions  d*acides  était  mesurée  à  :25**,  (^t  les 
coefficients  d*afflnité  étaient  calculés  par  la  formule 

=  AT,  OU  //l  = 


il— m)v         •  ji^' 

Oy  est  la  c<inductibilité  sous  le  volume  \\  a^  est  la  valeur  limite  de 
cette  conductibilité;  v  est  le  volume  du  dissolvant,  ex[)rimé  en 
litres,  contenant  1  molécule-gramme  du  corps  dissous,  K:-^iOO  A'. 
Je  renverrai  au  mémoire  original  pour  les  valeurs  numériques 
obtenues  par  l'auteur  dans  ses  nombreuses  expériences  et  je  me 
lioriierai  à  indiquer  pour  clia(pie  corps  étudié  la  valeur  de  pi^  et  la 
vrtltHir  moyenne  trouvée  poïu*  la  constante  K. 

I.  —  Oxvuciflvs  sreon(I»irrs  a. 
!•  Acide  triuwthyhHhylrnoInctiqiw  (Kfrussi  i 

coon-qcirv-cMUP.noii   oiq»ido); 

M  =  \:\t  ;  |i^  =  a.")!  ;  K  ^  0,«X»-2i. 

—  La  valeur  di*  K  diminue  à  in«?surr  ([u<*  la  solution  esl  plus 
♦•tt*ndue  ;  ce  fait  peut  étn»  allrihué  à  tpirlque  iinpurt't/*  de  Tacidr  ; 
la  véritable  valeur  de  K  doit  être  au  moins  0,0():J1*J.  Pour  l'acide 
^Ihylènolactique  K'  =  t)/)03ll  : 

La  substitution  de  8(^H^  à  311  dans  Taiidr  lacticiue  diminue  la 
constante. 
2*  At'idt^  fliwéthylt'thylrnolftctiqm*  ((  Ibiohkovskv) 

<:oOH-<:((:H3»2-CHi(:2H»)OH    y\nmn  de  fusion  lai»»; 
M  =146;  |i^=n50;  K  =  0,00150. 

—  Le  rapfiort  à  la  constante  de  Tacidi»  lartiquo  K'  est 


313  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Le  remplacement  d'un  groupe  CH^  par  C^H^  abaisse  encore  li 
valeur  de  K. 
S""  Acide  diméthylisopropyllactique  (Reformalsky) 

COOH-C G-OH 

CH3      CH3       H      CH  (point  de  fusion  92»)  ; 

CH3      CH3 
M  =  160;         i*«,=350;         K  =  0,00220;         gj  =  0,7. 

un  peu  moindre  que  pour  Tacide  n^  i . 
4*  Acide  diméthylisobutyléthylènolactiqne  (Coucoulesco) 

COOH-G G-OH 

CH Ah3   iAm.cH<gî;î  (p"^"*  '^  '"^^""  '*•>  ' 

M  =  n4;        1*^=349;        K  =  0, 00141;        ^,:^ 0,5  environ. 

L*isobutyle  produit  la  même  diminution  de  K  que  Téthyle,  autre- 
ment dit,  le  remplacement  de  2H  d*un  groupe  méthyle  fuir  2CH* 
ne  produit  qu*une  diminution  insignifiante. 
5"  Aeido  dinwthylhexyléthyldnolactiqiw 

COOH-C G-OH 

/\  /\  (liquide); 

(:H3      CH3        H      (:<iH»3 

M  =  202;  pi3o=ï^;  K  =  0,0019;  ^=0,6. 

6**  Acide  diméthylphcnylcthylènolactiquo  (Daïne) 

COOH-C C-OH 

/\  /\  (point  lie  fusion  134«)  ; 

CH3      CH3        H      C«H5 

M  =  194;  |i«=348;  K  =  0,00453;         ^  =  1,45. 

—  L'introduction  du  groupe  C^H^  augmente  la  valeur  de  la  cons- 
tante. 
7*  Acide  éthylphrnylôthylènolactique  (Andros) 


GOOH-CH CH-OH 

M  — 194;  »i^=:34H;  Kr-0,00308;  ~  =  1. 

K' 


T  I  (point  de  fusion  111,5-112% 5); 

02HS      C6—  '  ^ 
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—  Toates  choees  égales  d'ailleurs,  le  groupe  G^H^  abaisse  la  cons- 
tante beaucoup  pins  que  âCH^. 

8*  Acide  méibyJpbéajrléthjrlènolacUque  (Daïno,  recherches  iné- 
diles^ 

COOH-CH CH-OH 


I  I  (point  de  fusion  95<*): 

GH3       C«"" 


M=180;  1*00=349;  K  =  0,0084T;         5.  =1,12. 

—  Un  CH'  abaisse  la  constante  moins  qu'un  C^FP  et  plus  ({iie 
deuiGH». 
9*  Acide  isopropylpbényllactique  (Daine,  recherches  inédites) 

COOH-CH GH-OH 

CH         C:«H^         (point  «le  fusion  10>)  ; 

M=208;  |i«=ai9;  K  =  0,005-0;         ^/  =  ^^- 

—  Le  remplacement  de  2H  par  2GH*  dans  le  groupe  mùthyle  en 
position  a  par  rapport  au  carboxyle  augmente  considérablement  In 
valeur  de  la  constante. 

Par  les  n^  â  et  4,  1  et  3,  on  voit  que  la  m^'^me  substitution  dans 
le  groupe  méthyle  en  position  a  par  rapport  à  Toxhydryle,  diminue 
très  peu  la  valeur  <le  la  constante. 

IL  —  Oxyaeides  secondaires  p. 
iO*  Aride  diéthyléthylrnolactiqiie  (Reformalsky) 

COOH-CH2-CkG2HS)2-OH     (point  de  fusion  ;m-30")  ; 
M=146;  ïi,  =350;  K  =  0,00303;         ^/  =  1- 

—  La  substitution  de  2G*H*  à  2H  en  position  a  par  rapport  à 
l'oxhydr^ie,  n'a  pas  d'influence  sur  la  valeur  de  la  constant^K 

!!•  Acide  triméthylétbylènolactique  (Guiliarof) 


I  /\  (liquide); 

Cl"    '  -      ■■" 


COOH-CH (>0H 

:H3     CH3      CH3 
M  =  132  ;  1*^  =  :i5i  ;  K  >  0,(X)30. 

—  K  diminue  quand  la  dilution  augmente,  probubliMuent  à  cause 
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de  la  présence  d'impuretés  —  ^^1,2.  A  l'invei'se  de  Tacide  n*  1, 

K. 

la  valeur  de  K  est  augmentée  par  la  triple  substitution  ;  mais  ici 

l'atome  de  H  non  remplacé  est  en  position  a  par  rapport  au  car- 

boxyle  et  dans  Tacide  n*  1,  il  est  en  position  a  par  rapport  à  Thy- 

droxyle. 

12*  Acide  tntrnméthyhHhyli'nolactique  (Reformatsky  ot  Plesco- 

nossof) 


y\  y\  (point  lie  fusion  152-I53»i; 

3      (U"  -~       -" 


GOOH-C C-OI  i 

GH3      (UP       (:H3      0H3 
M  =  li6;  1*^=350;  K  =  0,0013r,;  ^   =^^- 

111.  —  Oxyacidrs  a. 
13*  Acidft  diisopropyhjlycolique  (Markowikof,  Barilovilschi 

nW^^'-^H^'^    (point  (ip  fusion  \\\^)\ 
M  =  160;  1*^=350;  K  =  0,0121. 

—  Le  rapport  de  K  à  la  constante  de  Tacide  glycolique  (K'=0,0152) 
est  : 

^  =  0,8. 

IV.  —  Ox  y  acide  s  hihasi(fues. 
1  i"  i4 ride  oLOL-diniéthyl-p-oxyglutariquc  (  Reformatsky) 
CO()iI-CH(CH3)-CHOH-(:H(C:H3)-COOn     ipoinl  <!('  fusion  iâ6-13T); 
M  =  1-0;  ti3^  =  :tôO;  K  =  0,0108. 

ir>«  Acide  (1%'diwétliyl-p-oxyucéiyiglutarique  ^Reformatsky» 

(:ooh-(:h(CH3)-ch-(:H(  (:n3)-cooH 

I  ; 

O-CO-CH^ 
M^--2:n;  ji^  —  31K;  Kr=0,0200. 

—  La  substitution  de»  racélyh»  à  l'bydro^'ène  d(»  l'oxhydryle  rend 
la  constante  pres((ue  deux  fois  plus  grande. 
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V.  —  Acides  bibasiqut\^, 
16*  Acide  aa-dian^ih/lffhUaritfue  (Reformatsky ) 

cooh-ch-(:h2-gh-cc)oh 

I  I  nyoinl  «le  fusion  1 40-1  i  l*)  ; 

M=160;  pt^=:r>l;  K  =  0,0058. 

1>  Acide  %irdiméihylfflutarique  i  forme  inaloinoïde  du  préci'»dcnt; 
point  de  fusion  127-128'») 

jji,  =  .tôl;  K  =  0,0052. 

VI.  —  Arides  non  saiarés. 
18*  Acide  trimêthylacrylique 

[t[|^J=G<Cn?"    (P^»"^  ^®  ^"^*<^"  69^,6-10,5); 

M  =  il4;  pL,,=^353;  K  =  0,0039. 

19*  Acide  dimétliyhjïntaoonique  (I\oforinalsky,  recherches  iné- 
diles! 

C00H-(GH3)C  =  CH-CII< CH3)-C00n    (point  «io  fusion  1 46-1 41*)  ; 
M=il58;  pL«=35r3;  K  =3  0,0129. 

Par  -a  >tnictiire  et  le  nombre  des  aloines  de  carbone,  cet  acide 
nssenible  à  I*acirh»  diméthylt,diitari(iue  (n"'  10  et  17);  le  remplace- 
mtrnl  d'une  liaison  simple  parum»  Haison  double  rend  la  constante  K 
l»lii?  (le  deux  fois  plus  grande. 

Selon  Ostwald,  la  constante  K  augmente  par  rinlroduclion  dans 
h  molécule  d<»  groupes  oleclronégatifs  et  dimiinie  par  Tinlroduction 
fie  groupes  électroposiiifs  ;  IVfîet  plus  ou  moins  grand  de  ces 
groupes  dépen<l  de  leur  distance  au  carboxyle.  Cependant,  cett4> 
rt'gle  n'est  applicabb*  que  lorsrpie  le  caractère  électrochimique  des 
groupes  est  fortemenl  maniué,  comme  dans  les  halogènes,  les 
radicaux  acides  ou  basiques,  etc.,  s'il  est  peu  prononcé,  comme 
dans  les  radicaux  des  carbures  saturés,  la  variation  de  la  constante 
ne  paraît  soumise  à  aucune  loi,  les  mémt^s  ra<licaux  produisant, 
selon  les  cas,  tantôt  une  augmentation,  tantcH  un(»  diminution  de 
celte  constante;  d'autres  causes,  encon^  inconnues,  agiss<înt  sans 
doute  sur  la  valeur  de  K  et  masquent  Teilet  dû  à  rintroduclion  des 
groupes  dont  le  caractère  éleclrochimi<jue  est  peu  munjué. 


:m 
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Lo  romplacemerit  d'une  liaison  simple  pur  une  lîaisou  ninItipM 
surtout  par  unr-  liaison  triple,  auprmenlc  considéniblemeiil  la  valeal 
ilo  K  :  j 

Acide  butyi'ique  CH3.GH2.CH^COOH K  =0,0149                    | 

Aride  i-rotoiiique  et  isaci'otonique  ^ 

ClP.CH^CH.nOuH .,..                    .  K=0,UÔfOi  44  0,(nMÉ 

Acide  téli'olique  CH^CsG.COOll                 . .  K  =  0»2iG                ^Ê 

Kn  conséquence,  Tauteur  considère  comme  (^lectronogulifâ  \m 
radicaux  des  carbures  non  saturt>s.  1 

L*tiulênr  développe  dos  considérations  qui  le  conduisent  h  um 
nouvelle  théorie  des  liaisons  multiples;  après  discussion  «  il  adiu^d 
les  propositions  suivantes  :  l**  le  carbone  est  élecironéffatifi 
2*  plus  les  groupes  ou  éléments  électronégatifs  sont  rapprochéi 
dans  la  niûlécule  d*un  aciib\  plus  la  constante  K  est  considérfiblûJ 
toutes  choses  ë^'ales  d  ailleurs  ;  â*  la  constante  au^nicnie  qunnJ 
une  liaison  simple  est  rem[dacée  par  une  liaison  niullipte.  1 

Il  résulte  de  \k  que  deux  atomes  de  carbone  voisins  seront  crauJ 
tant  plus  rapprochés  (pj'ils  seront  unis  jtar  une  liaison  d*ordre  pluJ 
éJevé  :  la  liaison  triple  correspond  à  une  plus  faible  distamMï  qui 
la  liaison  dotdile  et  celle-ci  que  la  liaison  simple.  La  siabilitl 
moindre  ries  liaisons  multiples,  que  la  théorie  stêréochimiqui 
explique  tVuns  façon  peu  satisfaisanlet  est  une  conséquence  de  ■ 
nouvelle  by[iolbèse  :  en  eiïet,  deux  atomes  de  carbone»  possMiM 
des  charges  électriques  de  même  nom,  sont  soumis  à  une  répulsiol 
réciproque,  obéissant  à  la  loi  de  Coulomb*  et,  s*il  se  présente  uni 
circonstance  favorable,  telle  que  Taction  d'un  oxydant,  ils  se  sépal 
feront  »rautant  plus  facilement  que  leur  n^[)idsion  est  plus  ^'rnridej 
c'est-à-dire  qu'ils  sont  plus  i-approcbés,  ] 

Pour  les  acides  butyrique^  crotonique  et  ti-irulique,  les  valeur^ 
de  K  sont  à  peu  près  proportionnelles  a  1,  â  et  160  ;  Taugmentation 
de  K  est  énorme  lorsque  Ton  passe  de  la  liaison  double  à  la  liatâdd 
triple,  ce  f|ui  corresjiond  à  m\  rapprochemenl  considérable  dn 
atomes  de  carbone  et.  par  suite,  h  une  grande  diminution  de  11 
stabilité  ;  ainsi  s'explique  la  propriété  explosive  de  beaucoup  dà 
composés  contenant  une  liaison  triple,  | 

IVauteur  explique  au  moyen  des  relations  électrocbiaiiquél 
Faction  des  déshydratants  sur  les  oxyacides  p.        a.  couvisy,       | 

Sur  roxydation  lente  de  Thydrogéne  et  de  l'oiyde  de  car4 
boae  (Ij  ;  V.  MEYER  et  M.  von  RECKLINGSHAUSEN  (/>.  e/r.  GÀ 
U  29»  p.  2540-âo60;  U.li.Ot»),  —  Ilerbt^rches  pn^Itminaires,  éWfÀ 
riences  sur  les  gaz  va  repos,  —  On  sait  qu*tm  courant  d'hydru|fî^ 
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dirigé  à  travers  une  solution  de  permanganate  de  potassium  réduit 
celle-ci  avec  formation  de  flocons  bruns  d'hydrate  manganique. 
Les  auteurs  désireux  d'étudier  à  fond  cette  réaction  ont  d'abord 
opéré  en  disposant  quelques  centimètres  cubes  d'hydrogène  pur 
dans  un  tube  à  essai  renversé  sur  une  solution  de  permanganate  de 
potassium  à  5  0/0;  au  bout  de  trois  jours,  à  la  température  ordi- 
naire pendant  Tété,  l'absorption  était  complète.  De  m<^me,  au  bout 
de  quinze  jours  on  a  réussi  à  faire  absorber  par  une  semblable 
solution  1,5  à  2  litres  d'hydrogène  rcnferiiié  dans  un  llacou  renversé. 

L'oxyde  de  carbone  donne  lieu  au  m(*'m(î  phéiiomtMie  cjiio  l'hy- 
drogène. 

Kxpérwnct's  faites  avec  Taide  de  F  agitation.  —  L'absorption  csl 
aaturellemeut  bien  accélérée,  si  l'on  opère  dans  des  tub(;s  attachés 
à  un  agitateur  mécanique.  Elle  est  complète  au  bout  d'un  jour  pour 
60  centimètres  cubes  de  gaz.  L'absorption  se  fait  sans  laisser  de 
résidu,  si  la  solution  do  permanganate  est  ntMitreou  alcaline,  mais  il 
en  est  autrement,  si  celle-ci  est  acidulée.  On  a  opéré  de  la  sorte  avt?c 
des  solutions  de  permanganate  à  5  0/0  additionnées  de  2,5  0/0  de  leur 
volume  d'acide  suiruri(|ue  concentré.  L'absorption  de  l'hydrogène 
se  fait  comme  précédemment  avec  dépAt  de  flocons  bruns,  nuiis  il 
reste  alors  une  notable  proportion  de  gaz  non  absorbé  formé  prin- 
cipalement d'oxygène.  Far  exemple,  après  15  heures  d'agitation, 
40  centimètres  cubes  d'hydrogène  au  contact  de  20  centimètn>s 
rubes  de  solution  ont  fourni  20  centimètres  cubt's  environ  d'oxygène 
et  3  centimètres  cubes  «l'hydrogènr. 

Or  on  sait  que  le  permanganate  en  solulion  acidulée  étendue 
dé;rage  de  lui-même  de  l'oxygène.  On  a  répété  h.»sex|)ériences  pré- 
cédentes en  remplaçant  l'hydrogène  par  de  l'air  ou  de  l'anhy^lridc 
carbonique  :  dans  ces  conditions,  le  dégagemcni  d'oxygène  a  été, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  environ  six  fois  moindre.  La  pré- 
seuce  de  l'hydrogène  libre  présente  donc  re  résultat  singuH(»r 
d'activer  énormément  la  formation  d'oxy^^ène  libn». 

!  .imite  de  la  rraction.  —  Le  dégagement  n'est  pas  illimité,  lors- 
que les  substances  réagissantes  sont  soumises  à  une  agitation  pro- 
longé^î",  que  l'atmosphère  soit  formée  d'hydrogène  ou  bi(Mi  d'un  gaz 
inerte,  la  quantité  «l'oxygène  tend  vers  mw.  limite  lixe,  six  fois  plus 
furie  environ  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second.  Celji  s(Muble 
indiquer  qu'on  est  en  présence  d'une  réaction  réversibh*  et  cepen- 
dant Toxy^n^Mie  lihre  n'est  absorbé  ni  par  une  solulion  de  sulfate 
mangammx,  ni  par  l'oxydt?  brun  de  manganèse»  en  suspension  dans 
l'eau. 

Ce  qu'on  vient  de  dire  ne  s'apjdique  (pi'aux  réactions  faites  avec 
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Taidc  (le  l'o^ntation.  Une  solution  acidulée  de  permanganate  aban- 
donnée longt(Miipri  au  repos  dégage  de  Toxygène  jusqu'à  épuisement; 
si  la  décomposition  s'cffcîclue  on  tube  scellé,  la  pression  s*élève 
très  fortement  et  le  tube  finit  par  éclater. 

Inïlucncc  de  la  tcnjpt'raturr,  —  L'élévation  de  température  favo- 
rise, comme  il  est  naturel,  le  dégafrement  d'oxygène  :  à  50»,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  le  volume  de  ce  gaz  mis  en  liberté  est 
sept  ou  huit  fois  plus  fort  ({ue  celui  qui  se  dégagerait  à  25^. 

Essni  (T explication.  —  On  pourrait  penser  que  le  dégagement 
d'oxygène  en  présence  d'hydrogène  est  dû  à  la  formation  transitoire 
d'eau  oxygénée.  Les  auteurs  écartent  cette  hypothèse,  parc«  que  le 
mémo  dégagement  d'oxygène  s'observe  lorsqu'on  remplace  l'hydro- 
gène par  l'oxyde  de  carbone.  Il  est  seulement  plus  faible  d'un  quart 
ou  de  moitié. 

Il  est  bien  entendu  que  cet  accroissement  du  dégagement  d'oxy- 
gène par  la  présence  (l'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone  no  s'ob- 
serve (|ue  dans  les  expériences  a(*compagnées  d'agitation. 

D'une  expérience  à  l'autre,  on  observe  du  reste  des  difTérences 
quantitatives  notables,  auxqu(nies  on  ne  peut  assigner  de  cause  bien 
nette. 

L'action  exercée  par  rhydrogône  n'est  pas  une  action  catalyti- 
que,  car  non  seulement  elle  accroît  la  vitesse  mais  ollo  roculo  la 
limite  do  la  n'îaclion. 

Ce  n'est  pas  le  vide  parliel  produit  par  l'absorption  (1«î  l'hydro- 
gène (jui  facilite  le  dégagement  do  Toxygèno  ;  l'exporionco  niontn* 
(jue  le  vide  fait  sur  une  solution  acidulée  de  permanganate  ne  faci- 
lite nullement  la  décomposition. 

La  ])résonce  d'une  atmosphère  d'oxyjjr(»ne  le  retarde  au  contraire, 
on  mémo  l'anvte,  puisque,  ainsi  (ju'il  a  été  exposé,  la  n'^action  est 
liniit(''e. 

Les  auteurs  se  proposent  ultériouroniont  do  faire  des  expériences 
analogues  sur  l'absorption,  pjir  les  sohitions  de  permanganate, 
d'autriîs  corps  nMJuctours,  comme  les  carbures  d'hydrogon(». 

Ils  pensent  i\\w  la  formule  suivante  rend  bien  compte  de^  phéno 
mènes  dans  Ic^  cas  de  l'hydrogèno  : 

|H2  0|(.) 

+  =-JII-'()  f  ().', 

1(»  volume  d'oxy-rènc  dé^^a;;é  t»sl  en  rlîol  la  niuitié  à  pou  près,  dans 
le>  expériences,  d(?  celui  do  riiydrujjièno  d'où  l'on  est  parti,  Co|>en- 
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dant  OQ  n'explique  pas  ainsi  pouiYjuoi  l'oxyde  de  ciii-boiicî  qui 
devrait  réagir  de  même,  fournit  un  moindre  dégagement  d*oxy- 

^ne.  L.  BOURGEOIS. 

Snr  l'oxydatioii  lente  de  l*hydrogéne  et  de  Toxyde  de  carbone 
(II);  H.  HIRTZ  et  V.  HETER.  {D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  !â828;  1^3.12.<.)6). 

—  H.  V.  Meyer  ayant  reçu  de  nombreuses  communications  rela- 
tives aux  faits  signalés  dans  le  mémoire  précédent,  répond  à  quel- 
ques-unes d*entre  elles. 

I.  Non-formation  dozone.  —  L'oxygène^  «légagé  d'une?  solution 
acidulée  de  peruumganate  agilétî  au  conîact  irhydrogénc»,  no  ren- 
ferme pas  trace  d'ozone. 

n.  Sur  raction  miUiwIIe  supposée  entre  le  piTniantfanute  et 
foirdr  brun  de  mawjanèse.  —  MM.  Morst*,  Hopkins  et  Walker 
oot  récemment  obser\*é  (.4/w.  rhem,  Jotirn.  l.  18,  p.  iOl)  que, 
dans  certaines  circonstanciés,  une;  solution  de  permanganate  de 
potassium  peut  être  décomposée  par  Toxydi»  brun  de  nuinganèse. 
Or,  dans  les  circonstances  qui  nous  occupiMil,  c<*tle  «explication 
ne  peut  être  invoquée  :  les  auteurs  se  sont  assurés,  par  dor^  expé- 
riences ilirectes  de  contrôle,  que  Tbydrati»  manganiqut'  précipité 
n'exerce  absolument  aucune  influence  sur  le  <légageni<Mit  d'oxygène. 

m.  La  déeomposition  spontanre  dune  solution  ucidulre  de  per- 
nianganait'  de  potassium  est-rlln  unr  réw-tion  réversilde? —  {)M(* 
question  a  été  traitée  dès  le  premiiM*  niémoin*.  niielqurs-uns  ont 
pensé  que  la  c^nse  qui  limite  le  di-gagmicnl  d'oxygène  srrait  la 
fonnation  d'une  crrtaine  quantité  d'un  produit  gazrux  ou  volatil 
'loué  de  propriétés  rédnrlricos  et  du  reste  non  «lélenniné.  C(»tti* 
»fX()lication  doit  être  rejeli'-r,  vu  raison  de  l'expériiMice  suivante  : 
on  a  agité  ilans  un  tube  scellé  pendant  vingt-quatre  heun.*s,  un»' 
solution  acidulée  de  pennanganate  avec  deux  l'ois  son  volume 
d'hydrogène.  On  a  alors  ouvert  le  tubr»  t»t  déplacé  jiar  de  l'oxygène 
pur  les  gaz  ipji  s'étaient  l'ormés  ;  |)uis  on  a  relermé  le  tube  ainsi 
l'hargé  d'oxygène  et  agité  eneore  {lendanl  vingl-cpuitn»  lieures. 
Ayant  dt?  nouvism  ouvert  le  tube,  on  a  eon>talt'î  qu'aucun  cliange- 
nient  ebimiipie  ne  s'est  produit  au  cours  dv  la  seconde  jibase  de 
l'expérience.  i..  nocntiKois. 

Méthode  générale  de  préparation  électrochimique  des  hy- 
drates métalliques;  R.  LORENZ  i/eit  tmonj.  CIj.,  t.  13,  p.  i-lt'x. 

—  La  métbode  usuelle  dj.»  préparation  des  hydrates  niétallitjues, 
[>ar  précipitation  de  leurs  sels  au  moyen  i\r>  ali'aiis,  pn''sente  le 
double  inconvénient  de  fournir  des  pro<luit-  flirilrih»:-  a  purilier, 
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rnlcali  ((u'ils  retiennent  exigeant  de  nombreux  lavages  pour  être 
ooinploteniont  éliminé  et  d*étre  malaisément  applicable  à  la  pré- 
paration d*un  bon  nombre  d*hydrates,  qui  sont  solubles  dans  un 
excès  d'alcali.  1/auteur  a  cherclié  à  lui  substituer  une  méthode 
t^loctrolylique  qui  fût  exempte  de  ces  défauts. 

I/t^lectrolyse  des  solutions  salines  a  été  employée  jusqu'à  pré- 
sent pour  préparer  t|uelques  hydrates.  La  uiagnésie,  par  exemple, 
|H»ut  s'obtenir  par  éleclrolyse  d'un  sel  de  magnésium  entre  deux 
ôKvtrodos  de  platine.  Mais  si  Tapparoil  n*est  pas  muni  d'un  dia- 
phragme, les  proiluits  mis  en  liberté  à  l'anode  viennent  réagir  par 
diiïusion  sur  Thydrate  formé  d'abord  et  Tallèrent  par  des  réactions 
sooondain^s;  de  plus,  col  hydrate,  en  se  déposant  sur  la  cathode, 
y  tonne  une  croule  isolante  qui  s*oppose  au  passage  du  courant. 
Knlhi.  cette  méthode  est  d'un  emploi  très  restreint,  puisqu'elle  ne 
|KMil  s'appliquer  qu'aux  hydrates  plus  stables  que  Teau,  c/est-à-dire 
à  [HH!  pri^  uniquement  aux  terres  alcalines.  Appliquée  à  des  sels 
deouixrt*  ou  de  nickel,  par  exemple,  elle  fournirait  évidemment 
le  métal  et  non  point  Thydrate. 

i>u  évite  tous  ces  inconvénients  rn  pn^iant,  comni«»  bain  élec- 
tM\ tique,  un(»  sohilion  «l'un  sol  alcalin  (chlorure,  sulfate,  azotate 
de  iHMassium  ou  de  sodium),  et  en  employant  une  cathode  en  pla- 
ïme  et  une  ano<le  du  métal  dont  on  veut  préparer  Thydrale.  L'agi- 
liilïon  du  bain  électrolysé,  ou  plus  simploniont  la  diihision,  provo- 
que le  tlépôt  de  cet  hydrate. 

iVtIo  nouvelle  méthode  est  applicablt?  à  la  préparation  de  tous 
tes  hydrates  insolubles  daiisToau,  qu'ils  soient  ou  non  solubles  dans 
un  excès  d'alcali,  qu'ils  soient  ou  non  plus  stables  <pie  Tt^au.  1^ 
prtVipilation  de  Thydrale  s'y  produit  en  liqueur  neutre,  ce  qui 
supprime  les  difficultés  du  lavage,  les  sels  alcalins  étant  beaucoup 
plus  faciles  à  éliminer  que  les  alcalis;  et  au  sein  même  de  la  li- 
queur, ce  (pii  évile  les  dépôts  sur  les  élcH'lrodes  et  TalTaiblissement 
du  courant.  Eiitin,  l'hydrate  obtenu  est  parfaitement  pur,  si  l'on 
euq)loie  une  anode  en  métal  pur. 

Parmi  les  hydrates  (jue  l'autour  a  préparés  par  cette  méthode, 
nous  citerons  seulement  les  suivants,  connue  particulièrement 
propres  à  montrer  le  parti  qu'on  m  pont  tirer  :  hydrates  de  ma- 
gnésium, (l(*  zinc,  de  cadmium,  obtenus  dans  un  bain  d'un  sel  al- 
calin quelcon(fiic;  hydrate  iiuMTureux,  obtenu  dans  un  bain  d'azo- 
tate de  pol4issiuin  d'hydrale niercuriqno  n'a  pu  être  obtenu);  acide 
orthostanniipie,  obtenu  dans  un  bain  d'un  sel  alcalin  quelconque 
(riiydraie  stanneux  oX  l'acide  niélastaniiique  n'oul  pu  être  obtenus»; 
liylralt»  cuivreux,  hydrate  ferreux,  obtenus  dans  un  bain  de  chlo- 
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rure  (le  potassium;  hydrate  cuivrique,  hy<]ratc  terrique,  obtenus 
dans  un  bain  d*azotate  de  potassium.  Ces  derniers  exemples  mon- 
trent bien  l'influence  de  la  nature  du  bain  électrolytique  sur  la  na- 
ture de  rhydrate  obtenu.  m.  vèz£s. 

Méthode  générale  de  préparation  électrochimique  des  sul- 
fares  métallicpiea;  R.  LORENZ  {Zeit.  anorg.  CIl,  1. 12,  p.  442).— 
Une  méthode  analogue  à  celle  indiquée  plus  haut  pour  les  hydrates 
métalliques,  permet  de  préparer,  par  voie  rlectrochiinique,  tous 
les  sulfures  métalliques  insolnblos  dans  Teau,  ((u'ils  soient  ou  non 
dohibles  en  liqueur  acide  ou  basique,  sans  avoir  h  employer  crhy- 
drogène  sulfuré  ni  de  sulfures  alcalins. 

Elle  consiste  à  électrolysor  une  solution  d*un  sel  alcalin  en  prô- 
nant comme  cathode  une  pbKpie  de  sulfure  do  cuivn^  et  comme 
anode  un  morceau  du  métal  dont  on  veut  ï)réparor  le  sulfure.  Ont 
clé  obtenus  de  la  sorte  les  sulfures  de  cuivre,  d'arj^ent,  de  cad- 
mium, d'étain  (sulfure  stanneux),  de  plomb,  de  fcrisulfure  ferreux), 
de  nickel.  L'emploi  de  celte  méthode  permettrait,  on  le  voit, 
d'éviler  souvent  dans  les  laboratoires  Tusa^^e  si  pénibh;  deThydro- 
gène  sulfuré.  m.  vkzes. 

Préparation  électrochimique  du  permanganate  de  potas- 
sinm;  R.  LORENZ  iZrit,  tmortf.  Ch.,  t.  12,  p.  3U3.)  —  La  prépara- 
lion  «iii  perman«jrannle  de  potassium  par  oxydation  électrolytique 
n'a  pu  être  etTectmîe  jusqu'à  prés(»nl  (ju'en  parlant  d'uin»  solution 
de  manganateil),  obtenue  «'IbMnéme  par  voie  chimiqui^  à  partir  du 
bioxyde  naturel.  Des  essais  laits  par  l'auteur  en  vue  d'obtenir  di- 
rectement le  permanganate,  par  l'électrolyse  (rune  lessive  alcaline 
tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  manganèse,  ne  lui  ont  point 
donné  de  résultat. 

En  revanche,  l'emploi  <lu  nian^ranèse  niotallicpn' ou  de  certains 
alliagres  man^^nésifères  [)ermet  d'obtenir  aisénuMit  le  i)ermanga- 
nat<»en  une  seule  opération.  11  suffit  de  soumettre  à  l'éloclrolyse 
une  lessive  alcaline,  en  employant  comme  anode  b*  man(,'anùse  ou 
Talli^ige,  la  cathode  étant  constituée  par  une  pbMpieporeuscMl'oxyde 
de  cuivre.  Une  tension  de  1,5  volt  suflit  pour  (pie  la  réaction  se  nm- 
nifeste  pMr  l'apparition,  dans  la  liqueur,  de  la  couleur  roiig(ï  du 
perman^ranate. 

Le  ferromanganèse  remplace  très  avantageusement  le  nian^^i- 
nf*se  mélalliipie  pour  celle  oi)éralion.  On  pourrait  craindre  cepeii- 
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dant  que  son  emploi  comme  anode  ne  donnât  lieu  ^  la  formation 
de  ferrât^  de  potassium,  sig^nalée  par  PoggendorH  (Pogff.  Aan,, 
t.  54  p.  373)  comme  possible  dans  Télectrolyse  d'une  solution  alcaline 
avec  une  anode  en  1er;  il  n'en  est  rien.  Le  fer  reste  tout  entier  au 
fond  du  vase,  à  Tétat  d'hydrate  de  peroxyde,  et  la  solution  filtrée 
de  permanganate  ne  contient  pas  trace  de  ce  métal,     m.  vkzbs. 

Préparation  électrochimique  du  bichromate  de  potassium; 

R.  LORENZ  (Zeît.  anonj.  CIl,  t.  12,  p.  396).  —Comme  pour  la 
prôi^mration  du  perman^^anate  de  ])otassium  indiquée  plus  haut, 
Tauteur  a  cherché  à  substituer  une  méthode  électrolytique  directe 
a  la  méthode  de  Hâussermann  (Zeit.  nngew.  CL,,  1893,  p.  36S), 
dans  laquelle  on  prépare  d'abord,  à  partir  du  fer  chromé  naturel 
et  par  voie  chimique,  une  solution  alcaline  do  chromite,  que  Ton 
transforme  ensuite,  par  électrolyse,  en  chromate,  puis  en  bichro- 
mate. 

Cette  mrlhode  nouvelle  consiste  à  électrolyser,  avec  une  tension 
d'au  moins  2  volts,  une  lessive  alcaline,  en  employant  comme  anode 
un  fraj^inent  de  ferrochrome,  et  comme  cathode  une  plaque  poreuse 
d'oxyde  de  cuivre.  La  solution  de  bichromate  ainsi  obtenue,  ne 
contient  pas  trace  de  fer.  m.  vèzes. 

Sur  le  carbonate  de  zinc  ;  K.  KRAUT  (/oit  anonj.  CA.,  t.l3, 
p.  1-15).  —  Les  recherches  analylicjucs  n'ialives  îi  la  coinposilioii 
des  préripilés  obtenus  par  l'action  dos  carbonates  alcalins  sur  h-s 
sols  de  zinr,  dues  à  BerzeliusifAv/y/rsy/r/'.,  t.  15,  p.  180»,  Schindler 
(.l/rv//.  Pharin,,  t.  36,  \k  50i,  Warkciiroder  i.Iw/j.  (Jhrrn.y  t.  11, 
p.  iôl),  de  Senarnionl  (.4/;/;.  (^hiin.  PIjvs.,  .1«  srri(\  t.  30,  p.  139», 
Houssinjjraull  [Ann,  Chim.  l*hys.,  i"  >érie,  t.  29,  ]).  â«i),  et  enfin 
H.  Hoso  [Pof/i/.  Ann.,  t.  85,  p.  107),  ont  fourni  i\e>  résultats  très 
peu  concordants.  L'autour  a  cliorché  à  (Irtorniiner  la  cause  de  ces 
discordances,  (mi  Inisaiit  îiiialyser  ]>ar  so^  élèves  une  sério  de  ces 
pn'cipités,  oblemis  dans  dijs  (îondilions  prôrisos  et  variées.  1^* 
nu''moire  clans  liMpiel  il  indicpie  les  résultîtls  de  ces  analyses,  trop 
lonj^^pour  étn'  étudié  en  drluil,  aboutit  |înix  conclusions  suivantes. 

Kn  versant  un<i  solution  «le  carbonate  ou  de  bicarbonate  alcalin 
dans  nue  solution  froide  de  sulfate  de  zinc,  on  obtient,  comme 
premier  j^roduit,  un  jirécipilé  amorphe  de  carbonate  neutre  de 
zinc  CO^Zn.  Cehii-ci  se  transforme  ensuite,  suivant  les  conditions 
où  il  se  trouve  placé,  soit,  par  liydratation,  en  carbonate  cristallin 
CO'*Zn.H-0,  soit,  ])ar  bydralîilion  et  i)erle  de  jra/  carl)oni<|ue,  en 
hydrocarbonate  5Zn0.î2(i()*.  4H*().  Ces  trois  sels  sont  les  seuls 
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composés  définis  qui  puissent  se  produire  dans  ces  conditions  :  les 
hydroearboaates  de  compositions  diverses  décrits  par  les  auteurs 
cités  plus  haulv  sont  des  mélanges  résultant  de  la  transformation 
du  carbonate  amorphe,  partie  en  carbonate  cristallisé,  partie  en 
hydrocarfaonate. 

Si  Ton  verse,  au  contraire,  la  solution  du  sel  de  zinc  dans  la 
solution  de  carbonate  alcalin,  on  obtient  immédiatement  Thydro- 
carbonate;  le  carbonate  alcalin  qui,  au  moins  au  début  de  In  réac- 
tion, se  trouve  en  excès  par  rapport  au  sel  de  zinc,  se  transformant 
partiellement  en  bicarbonate. 

Enfin,  si  Ton  fait  bouillir  Thydrocarbonate  avec  un  excès  de 
carbonate  alcalin,  celui-ci  se  charge  encore  de  gaz  carbonique  et  il 
reste,  comme  produit  final,  de  l'oxyde  do  zinc  anhydre. 

M.    VKZES. 

8ar  le  nitropruasiate  de  sodium;  K.  A.  HOFMANIf  (Zcit. 
auorg.  Ch.,  t.  10,  p.  262-265;  t.  11,  p.  31-36  et  p.  278-287  ;  t.  12, 
p.  146-168).  —  L'auteur  décrit,  dans  cos  quatre  Mémoires,  une 
série  de  dérivés  nouveaux  du  nitroprussiate  rie  sodium,  auquel  il 
finit  par  conserver  la  formule  de  fierhardt  FeCy'''NVAzO-p2H*0, 
après  avoir  longtemps  hésité  à  lui  attribuer  i:ii  atome  d'hydrogèno 
de  plus  et  à  l'écrire 

Fe(:y\\M2Az()n+^2H2(). 

Le  nitropnissiate  se  dissout  dans  un  excès  de  soude  en  donnant 
une  liqueur  d'un  beau  jaune  rougeàtre,  <|ui,  séparée  di^  l'excès  de 
soude  par  des  traitements  à  Talcool,  et  évaporée  dans  le  vide  h  une 
température  intérieun»  à  15^,  abandonne  d(^s  rristaux  tabulaires 
jaune-rouge  correspondant  à  la  formule  Ft?(iy'»Na*AzO-"f  iOH-O. 
A  ce  sel  de  so<lium  correspond  un  sel  d'ar^reiit 

FrCy\\tr\\z()2  +  -JI|20, 

qui  s'obtient,  sous  forme  d'un  précipité  «-ouleiir  chair,  par  double 
décomposition  au  moyen  du  nitrate  d'ar;:ent. 

L'acide  arsénieux  en  solution  alcaline  réagit  aussi  sur  h»  nitro- 
pnissiate en  donnant  une  liqueur  d'abord  brun  foncé,  puis  jaunt^ 
clair,  qui,  évaporée  dans  le  vide,  abandonne,  d'abord  do  l'arseniate 
de  sodium,  puis  de>  écaille^  cristallines  jaune-rou^n;  auxquelles 
l'analyse  assi^'ne  la  fonnule 

F»-<:y-'Na*A>»<)'-i-t-  lOII^O. 
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Un  sel  de  potassium  de  môme  formule  se  prépure  de  la  même 
façon. 

Les  sels  phosphore  et  antimouié  correspondants  a*ont  pu  être 
obtenus. 

Le  suliite  de  sodium  en  solution  alcaline  réagpit  de  même  sur  le 
nitroprussiate  en  donnant  une  liqueur  fortement  colorée  en  jaune- 
rouge,  qui,  évaporée  dans  le  vide,  abandonne,  d*abord  du  âulfale 
de  sodium,  puis  de  longues  aiguilles  jaune  clair  correspondant  à  la 

la  formule 

FeOy^Na5S03 +  91120. 

L'acide  azoteux  et  surtout  le  bioxydo  d*azote  ramènent  ce  corps 
k  l'état  de  nitroprussiat(;  avec  mise  en  liberté  de  sulfate  de  sodium. 

L'amalgame  de  sodium  réduit  le  nitroj^russiate  à  basse  tempéra- 
turc  en  donnant  des  prismes  jaunes  l'orrospondant  à  la  formule 

FeCy  \Na3AzH3  +  6  H^O. 

Le  mémo  corps  résulte  aussi  do  Taction  de  rammoniaquo  h  basse 
ttnnpérature  sur  le  nitroprussiate.  Les  amnionia((utïs  composées 
(éthylamine,  trimétliylaminc,  pyridine)se  coniportcnl  comme  Tam- 
moniaque,  et  fournissent  le  même  corps,  siins  introduction  d  aucun 
radical  organique  :  l'auteur  eu  conclut  que  l'ammoniaque  et  les 
aminés  ne  jouent  dans  celle  réaction  (jue  le  rôle  de  réducteurs, 
comuKî  Tamalgame  de  sodium.  Le  même  dérivé  ammoniacal  se 
produit  encore  sous  Tinlluenc^.^  d'autres  réducteurs,  comme  le  nier- 
captan  en  solution  alcaline;  enfin  il  ])arait  être  le  terme  final  de  la 
réaction  colorée  classique  du  nitroprussiate  sur  les  sulfures  alcalins* 
réaction  dans  laquelle  les  sulfures  joueraient  ce  même  rôle  d*agents 
réducteurs.  La  transformation  inverso  de  ce  dérivé  ammoniacal  en 
nitroprussiate  se  produit  sous  l'action  des  a^-ents  oxydants,  en 
particulier  du  hioxyde  d'azote  et  de  l'acide  azoteux. 

Ces  quatre  dérivés  azoté,  arsénié,  sulfuré  et  ammoniacal  du 
nitroprussiate,  dont  nous  V(»nons  d'indicjuer  les  modes  de  forma- 
tion, présentent  entre  eux,  et  avec  le  ferrocyanure  de  sodium,  des 
relations  très  étroites.  Ce  sont  des  ferrosels,  car  ils  fixent  facile- 
ment un  atome  d'iode  en  donnant  des  composés  ferriques,  et  les 
agents  rétlucteurs,  comme  Tamalgame  dtî  sodium,  sont  sans  action 
sur  eux  ;  de  plus,  il  est  possible  de  passer  <ie  l'un  à  l'autre  de  ces 
cimj  sels  par  des  réactions  simples,  «les  doubles  décompositions 
salines  que  ne  compli(|ne  aucun  dégagement  gazeux,  aucun  plic- 
nomèiKî  d'oxydation  ou  de  réduction.  C'est  ainsi  que  le  dérivé 
sulfuré  a  été  obtenu  ])ar  l'action  du  sultite  de  sodium  sur  le  dérive 
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arsénié,  ou  sur  le  dérivé  ammoniacal,  avec  mise  en  liberté,  soit 
d^arsenite  de  sodium,  soit  de  {^az  ammoniac  ;  que  le  ferrocyanure  a 
trié  obtenu  de  mémo  à  partir  du  dérivé  arsenic  ou  du  dérivé  ammo- 
niaca],  par  double  décomposition  au  moyen  du  cyanure  de  sodium  ; 
enfin  que  le  dérivé  ammoniacal  a  été  transformé  par  Tazolile  do 
sodium  en  dérivé  azoté.  Ces  relations  simples  sont  mises  en  évi- 
dence par  Tanalogiedes  formules  suivantes,  par  lesquelles  Tautour 
propose  de  représenter  ce  corps  : 

Fen'ooyanure Fe(  'A^Na^ .  Na(  '.y 

Nitripi'ussiate KeC^y'^No^ .  Az02Na 

Arseniprussiate FoCy^Na^.  AsO^Xa 

Sulflpnissiute Fc(:ySNa3.S03Nn-i 

Ammoniprussiatc F<»(<y*Na3.  AzlP 

et  Ton  peut  les  définir  comme  des  dérivés  du  ferroryunuro  dans 
lesquels  1  molécule  de  cyanure  serait  remplacée  par  1  molécule 
d*azotile,  d*arsenite.  de  sulfite  ou  de  gaz  ammoniac. 

On  peut  les  définir  encore  comme  des  produits  d'addilioii  (Kune 
même  substtince  fondamentale  qui  se  iormulerait  FeCy^Na^.  Cette 
substance  a  été  obtenue  par  Tauteur  <|ui  la  nomme  prnssiate  (i)  de 
sodium.  Il  la  prépare  en  faisant  agir,  au  sein  d'un  mélange  réfri- 
{rérant,  la  phénylhydrazine  sur  le  nitroprussiate  :  il  s(î  dégage  do 
Tazoteet  le  prnssiate  se  dépose  sous  lornie  d'nne  masse  jaune  rou' 
geàlre,  mélangée  d'oxyde  de  fer  et  de  ferrocyanun?,  que  l'on  sépare 
par  dissolution  dans  l'eau  froide  et  précipitation  par  l'aleGol.  Le 
même  corps  s'obtient  iMicore  en  traitant  |)ar  la  phénylhydrazine;  le 
râlriprussiate  éludi»'*  plus  haut.  Il  cristalhseeii  Unes  aiguilles  jaune- 
ï^ugt%  groupées  en  jjetits  faisceaux  s])héri(pies,  et  auxiiuellesTana- 
ly se  assigne  la  fonnnie  FeC^-'^Na-''-!-*^'"'*^-^-  ï--*  difficulté  avec  la- 
quelle ce  corps  perd  la  dernièn*  de  ses  6  molécule-^  d'(;an,  et  la 
décoiuposilion  pn»>que  totah*  qui  accompagne  (M'Ite  perle,  ont  con- 
diiit  l'auteur  à  penser  que  cette  dernièn*  niolècul»'  était  de  l'eau  d(» 
constitution  et  à  écrire  la  fornnile 

Fer.yî^NaMPD-foll-'O. 

Ocor|>s  aurait  ainsi  une  constitution  tout  à  fait  send)lal)l(»  à  celle 
des  cinq  sels  indiqués  plus  haut. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  hypothèse,  le  prnssiate  est  en  relation 

\\\  Pour  êriler  lout^  confusion,  il  sora  nvCfs^airr,  si  l'ini  a(Uipl<'  (•••ilf  lU-m»- 
luinatiijii,  de  renr»nc»T  détinitireniciit  à  l't-iitploi  ilv<  l«Mni*'«-  «li-  priis»*ial«"  j.imii' 
^•l  pru-^siate  rougr-,  fiiiplo\fS  aiilrt-fois  pour  (l»î>iLMi«?r  li-  rriiocy.iiiur»'  «i  le 
feri'icyaiiure. 
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étroite  avec  ces  cinq  sels  qui  en  dérivent  très  aisément  par  Taction 
directe  du  cyanure»  de  Tazotite,  de  Tarsenite  ou  du  sulfite  de  so- 
dium, et  de  Tammoniaque.  Gomme  eux,  c'est  un  ferrosel,  car  il  fixe 
facilement  un  atome  d*iode  en  donnant  un  composé  ferrique. 

Quant  au  nitroprussiate,  sa  constitution  peut  se  déduire  des  faits 
qui  précèdent  et,  en  particulier,  de  sa  transformation  en  nitriprus- 
siate  par  Taction  de  la  soude  ;  réaction  qui,  étant  admise  la  formule 
du  nitriprussiate,  doit  s* écrire  : 

KoCySNV.  AzO  +  2NaOIl  =  FoCy^NuS.  AzO^Nu  +  ii«0. 

Par  là  se  trouve  conllrmée  la  formule  de  Gerhardt.  Le  nilroprus- 
siate  doit  être  considéré  comme  un  ferrisel,  dérivant  du  ferrocya- 
nure  FeCy^Na',  par  substitution  du  groupe  iiitrosyle  à  une  molécule 
de  cyanure  de  sodium.  Il  s'ohlient,  en  cITct,  en  oxydant  des  fer- 
rosels;  le  ferrocyanure  par  l'acide  azotique,  ou,  comme  le  si^ale 
l'auteur,  le  prussiate  par  le  bioxyde  d'azote. 

Il  convient  do  rapprocher  du  nitriprussiate  une  série  d'éthers 

obtenus  par  l'uuteur  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhy- 

drique  dans  un  alcool  (méthyliquo,  éthylique,  propylique)  tenant 

en  suspension  du  nitroprussiate  finement  pulvérisé.  Il  se  dépose 

du  chlorure  do  sodium  et  il  reste  une  licjueur  rou^'e  (jui,  évaporée 

dans  le  vide,  aban<lonne  dos  cristaux  roupres  correspondant  aux 

formules 

Fo(:y5H3.Ai02(:iI3+U2(). 

Fo(V'li3.Az()2C2ir'  +  2l!2(), 
Fi«(:y51P.Az()2(:3lP4-ilI2(). 

La  soude  saponille  ces  élhtMS  ou  donnant  raleool  correspondant 
et  le  nitn[)nissiate  FeCly^Na-^  AzONa  ;  iOH«0,  ce  qui  justifie  la 
formule  de  constitution  adoptée.  m.  vèzes. 

Sur  le  poids  atomique  du  tellure  du  Japon;  M.  CHIKASHI6Ë 

iChem,  Sor„  t.  69,  p.  HHl  ;  ll.%i.  —Ce  U^lhire  avait  été  extrait 
d'un  soufre  natif  en  beaux  cristaux  oranp's,  renfermant  pour  cent 
0,17  de  tellure,  (),<M>  de  sélénium  et  0,01  crarsenic.  La  détermi- 
nation a  été  faite  par  \v  procédé  de  M.  Hrauner,  c'est-à-*iire  en 
décomposant  par  l'eau  un  poids  connu  de  bromure  tellurique  TeHr* 
on  présence  d'acide  tartrique  et  précipitant  par  Tazotate  d'argent 
j)Our  peser  le  bronmre  d'argent.  Les  <losag(»s  conduisent  à  la 
valeur  127,(5  comme  la  plus  probabh?  pour  le  poids  atomique  du 
tellure.  i-  bourgeois. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE.  327 

Sur  les  éléments  constitutifs  de  la  monasite;  6.  P.  DROSS- 
BACH  {D.  cb.  6.,  t.  29,  p.  2452;  9.11.96).  —  Les  parties  princi- 
pales de  la  monazite  constituent  un  produit  accessoire  de  la  fahri- 
cation  de  Tazotate  de  thorium;  elles  sont  employées  pour  fabriquer 
des  verres  très  fusibles,  résistant  aux  variations  de  température,  et 
le  didyme  sert  à  la  décoloration  des  verres.  On  trouve  dans  le 
commerce,  abstraction  faite  de  celle  de  Norvè^^e,  des  monazites  de 
trois  provenances  :  celle  du  Brésil,  celle  de  la  Caroline,  comté  de 
Clevelaud,  et  celle  des  contreforts  nord-est  des  Montagnes  Bleues. 
Cette  dernière  se  présente  en  cristaux  brun  foncé,  atteii^'nant  la 
grosseur  d'un  pois,  de  densité  5.13;  c'est  elle  qui  a  servi  pour  le 
présent  travail;  k^s  opérations  ont  porté  sur  3,000  à  i.UOO  kilo- 
granmies  de  matière.  Elle  renfermait  à  peu  près  pour  cent  : 
oxyde  céreux  21,4,  oxyde  de  lanthane  14,  oxyde  de  didyme  28,8, 
oxydes  du  jrroupe  de  Terbium  1,5,  thoriue  8,  autres  oxydes  0,5. 

Méthode  de  séparation.  —  La  monazite»,  très  finement  pulvé- 
risée, a  été  attaquée  par  Tacide  sulfurique  à  la  façon  ordinaire,  la 
masse  a  été  épuisée  par  Teau  froide  et,  a[)rùs  que  Ton  eut  séparé 
de  la  liqueur  le  sulfate  de  thorium  faiblement  basi((ue,  on  a  ajouté 
un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  ;  la  liqueur  s*échaulTant, 
les  sulfates  de  cérimn,  lanthane  et  didyun^  se  sont  déposés,  tandis 
que  les  sulfates  d'erbium,  etc.,  restaient  en  solution.  On  a  neutra- 
lisé en  partie  la  liqueur  par  du  carbonate  de  soilium,  hî  restant  des 
tiTres  de  la  famille  de  Toxyde  de  cérinm  s'est  précipité  entiiTement 
.^>u>  (orme  de  suivîtes  «loubles  sodiques.  On  a  ainsi  un  moyen  très 
éronomique  et  [>récis  pour  séparer,  dans  uiu»  opération  tMi  faraud, 
les  oxydes  de  la  monazite  en  deux  groupes. 

Réparation  du  cérium,  du  Innthnno  ot  fin  didymo,  —  Les  sul- 
fates de  cérium,  etc.,  étant  redissous  dans  l'eau  <'t  la  li((ueur  neu- 
tralisée j»ar  un  alcali,  on  ajoute  du  pennnnpranate  d»»  potassium 
•  en  léper  excès  par  rapport  à  la  quantité  calcfilée  d'après  un  do- 
sajre  préalable  eflectué  siir  une  partit»  ali<piolt»  d(»  la  solution)  ; 
tout  l'oxyde  cérique  se  précipite  (avec  lui,  un»»  pctiti^  cpiantilé  d'un 
des  composants  de  l'oxyde  de  didyuiei,  ainsi  (pie  du  bioxyd(»  de 
manganèse  suivant  Téqualion  : 

306^03  +  2MnO*K  +  H^O  =  H<>n2  -f  2K0H  +  iMnO^. 

Le  résidu  est  traité  par  une  petite  quantité  d'acid(»  nitrupie 
étendu  qui  enlève  la  plus  grande  partie  du  didyuK^  par  Tacide 
azotique  plus  concentré,  on  enlève  le  cérium  et  on  laisse  un  résidu 
de  f)eroxyde  de  manganèse.  Par  addition  d'azotate  d'ammonium  à 
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la  solution  du  cérium  et  ovaporalion,  on  fait  cristalliser  razotato 
ammoniaco-cérique. 

La  séparation  du  lanthane  i»t  du  didyrne  s'est  faite  par  la  mé- 
thode d*Auer  ou,  encore  plus  simplement,  en  efTectuant  des  préci- 
pitations fractionnées  de  la  solution  des  nitrates  par  une  lessive  di^ 
soude. 

Le  didyrne  primitif  de  la  monazite  présente  un  spectre  d'ab- 
sorption complexe  :  une  bande  entre  A  et  B,  une  plus  fine  entre 
D  et  C,  une  semblable  à  gauche  de  D,  une  large  bande  à  droite 
de  D,  une  fine  bande  à  gauche  de  R,  une  autre  sur  K,  une  h 
gauche  de  />,  trois  fines  raies  et  une  large  bande  entre  F  et  G. 
La  portion  de  didyrne  qui  se  précipite  par  le  permanganate  avec  le 
cérium  n'offre  plus  qu<.»  la  fine  raie  à  gauche  de  D  et  deux  bandes 
très  manfuées  à  droite  de  D. 

Séparation  des  éléments  rf«»  rerbîum.  —  La  liqueur,  d'où  Ton  a 
précipité  par  le  sulfate  de  sodium  les  dernières  traces  d'oxyde  de 
cérium,  etc.,  est  précipitée  par  Tacide  oxalique,  ce  qui  élimine  le 
fer,  l'acide  phosphorique,  etc.  Les  oxalates  sont  décomposés  par  la 
lessive  de  potasse  (non  de  soude),  les  hydrates  d'oxydes  sont 
redissous  dans  l'acide  azotique  et  la  licpieur  précipitée  par  la 
magnésie.  La  liqueur  filtrée  renferme  tout  l'yttrium  et  le  précipité 
tout  l'ytterbium,  l'erbium  et  vraisemblablement  un  autre  oxyde  (la 
séparation  est  parfaite  si  Ton  répète  une  seconde  ibis  la  précipi- 
tation). Cette  masse  d'oxydes  étant  fractioimée,  soit  par  le  pro- 
cédé primitif  d'Auer,  soit  par  le  procédé  des  nitrates  basiqut^  > 
employé  pour  le  lanthane,  les  premières  portions,  exemptes  do 
spectre  d'absorption,  renferment  rylterinum,  qui  n'est  peul-étri» 
qu'un  mélange. 

La  solution  restante,  d'une  hMe  couleur  orangée  et  renfermant 
l'erbium,  est  elle-même  soumise  à  une  précipitation  fractionnée  par 
la  soujîe  (en  liqueur  très  étendue  ei  très  graduellement),  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  surnageante  n'olïre  plus  de  spectre  d'absoqjtion . 
L'hydrate  d'erbium,  bien  lavé,  étant  dissous  dans  Tacide  sulfu- 
rique,  et  la  solution  évaporée  lentement,  lournil  le  sulfate  d'erbium 
jnir,  en  croûtes  cristallines  d'un  beau  rose.  Les  eaux-mères  renfer- 
ment de  notables  (juantités  de  Toxyde  incolore  décrit  plus  bas. 

La  solution  incolore,  d'où  on  avait  séparé  l'erbium,  est  préci- 
pitée par  racid(î  oxalique  et  les  oxalates  transformés,  soit  par 
calci nation,  soit  par  la  pulassi»,  en  oxydes  anhydres  ou  hydratés, 
puis  enfin  en  azotates  (on  peut  trouver  alors  encore  des  traces 
d'erliiuu)  ou  de  didyrne).  La  liqutMir  étant  soumise  à  une  précipi- 
tation fractionnée  f»ar  la  soude,  on  trouve  «pie,  à  l'exception  des 
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portions  extrêmes,  le  métal  offre  un  poids  atomique  très  voisin  de 
100  ($^,5-100,5).  Les  réactions  sont  les  suivantes.  I^  sulfate  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  les  solutions  n'offrent  aucun  spectre 
d'absorption.  L*oxalate  est  soluble  dans  les  oxalates  alcalins.  L'eau 
oxygénée  en  présence  d'ammoniaque  fournit  un  précipité  blanc. 
L*hydrate,  le  carbonate  et  Toxalate  sont  soluhlos  dans  le  carbonate 
d*ammonium  en  excès.  Cet  oxyde  ressemble  assez  a  la  thorine, 
mais  il  est  bien  plus  basique  et  ne  forme  pas  de  sulfates  doubles 
alcalins  peu  solubles.  l.  bourgeois. 

Sur  la  cause  des  empoisonnementaprodaita  par  les  teintures 
arsenicales  ;  0.  EHMERLING  {D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2728;  14.12.96). 
— Celte  cause  a  été  rapportée  tantôt  à  des  poussières  détachées  des 
papiers  de  tenture,  tantôt  à  un  dégagement  d'arséniuro  d'hydro- 
gène dû  à  des  micro-organismes  vivant  sur  ces  papiers.  D'après 
Fauteur,  c'est  sans  doute  la  première  explication  (pii  doit  être 
préférée  ;  il  a  en  effet  cultivé  de  nombnnix  bacillos  et  bactéries, 
des  moisissures,  de  la  levure  de  bière  sur  d<*s  milieux  de  culture 
renfermant  de  l'acide  arsënieux  ou  du  vert  de  Schweinfurt.  Los 
micro-organismes  se  sont  développés  norinalcment,  mais  jamais  il 
ne  s'c^t  dégagé  la  moindre  trace  d'hydrogène  arsénié. 

L.  ItOLHGKOIS. 
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A  propos  de  la  préparation  du  tétraméthyléthyléne,  par  les 
procédés  de  Bœyer  et  Tbiele;  L.  KONDAKOFF  [Jouru.  /.  pvnkt. 
Ch.^  t.  54,  p.  429).  —  Pour  la  préparation  du  dihexylène  par  1<» 
jirocédé  de  l'auteur  à  l'aide  du  tétraméthylûlhylène  t;t  du  chlorure 
d'hexyle  tertiaire  en  pn'sonce  du  chlorurt»  de  zinc,  il  a  fallu  se 
procurer  du  létrainélliylrlhylùne.  Il  y  a  pour  c«'la  trois  méthodes  : 
l'une  consiste  à  décomposer  par  la  potasso  l'étluT  iodhydriqiK»  du 
diméthylisopropylcarbinol  iPawlowj,  la  seconde  à  traiter  le  Iri- 
niéthylélhylène  par  Tiodure  de  niétliyle  en  préseucf»  de  l'oxyde  de? 
plomb  (Eltekoffi,  la  troisième,  à  réduire  par  le  zinc  et  Tacichî  acé- 
tique, le  bromure  de  tétraméthyléthyléne  olitenu  par  élherillcatioii 
de  la  pinacon»;  (Baeyer  et  Thielc). 

Cette  méibode  ne  «lonnepasles  excellents  ren<l<»inents  sur  lesquels 
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00  croît  pouvoir  compter.  Pendant  rùthurifleation  par  Tacide  brom- 
hydric|Ufî,  une  partie  de  la  pinacone  est  transformée  enpinacoline. 

GH\  /CHS  I 

V^oio-qoHK       =  H^o  +  CH3-(:-co-ciP. 

(  :h3 


Pour  éviter  cette  perte,  on  a  fait  IV^ttiénficatioii  par  Tacide  brou 
hydritpio  galeux  à  froid;  il  se  dépose  alors  pendant  la  nuîl  de 
cristaux  ressemlilant  à  ceux  du  bromure  dt*  ft'trtnnêthylrf* 
Ces  crifelaux  sont  aisément  pm*ifiés  par  lavage  à  l'eau  otcii 
iion  dans  la  Itg^roïne;  ils  possèdent  la  composition  ducorpsattentii 
mais  ils  en  dilTèix^nt  beaucoup  par  lorirs  propriétés;  ils  lundcc 
à  là**,  tandis  tjue  le  bromure  de  létnutîétliylélhyiéne  fond  «  171*J 
Ils  présentent  également  ii  l'action  de  Tacide  nitriipje  e!  du  niirftli 
d'argent,  une  résistance  que  ne  présoute  pas  leur  isomère. 

La  constitution  de  ce  corps  n*est  pas  encore  étal>lie. 

L'auteur  a  de  plus  constaté  que  dans  la  préparation  du  tétni'fl 
métliylëthylène,  il  se  fait  une  notable  tpianlilé  de  dihexyléne 
racétate  de  diméthylisopropylcarbiiiol. 

cw/      N:ip  cHs/i       New 

0C31P0 

Lv  bromure  de  zinc  si*  comporte  donc  là  comme  to 
clilorure,  u,  iK)i;vKAuijrJ 


Action  de  la  lessive  de  potasae  et  d'une  solnlion  islarAe  < 
carbonate   de  potassium    sur  Taldéhyde    isebutyliqua 
BRAUCHBàR  {Mon.  f,  CIl,  t.  17,  p.  « 
raclioa  df  la   potasse  aqueuse  sur  ! 
l38,  p.  270;  t.  40,  p.  «8)  un  m 
75-80*,  un  corps  neutre  c^' 
223**  et  un  second  corps  n 
que  le  premier* 

L'auteur  a  rej 
motion  de  ces  di 

L'action  du  carbonatj 
due  au  début  cou 


îii«:'ii  roiiriii»'s.  La  di-lillîilion  ii  Ik  iir»-— 
i\  pi'U  jiisqu'H  la  (lfrniùr»'î^'Oiitl»';.jiiaM  . 
f'\U'  s'aeronipajriit'  lonjour:^  •riirn-  c>*]U.-. 
de  ju-rle  de  substanr»-  ;  ilaii>  «-frlniu-  - 
.rébullilioii  à  104-10*.r  sous  17  inilli:-.-- 
fn»*îae  pression,  laiitùl  lo  produit  h  ■  > 

La  jiiesiiri'  <l«'  la  deiisilt'»  «le  vapeur  . 
/'lait  L"Oiapl»'*temont  «lissoci»'  ilaiisla  v;i:.. 
au  coulraire  une  «Irusit»'' corresji-iri:-- 
opérant  «lans  Tappan'il  «rUnimniiii 
lie  xylOne. 

La  eoiBtitulion  de  VahhA  a  élé  .'-u: 
no-arétute  qui  foruie  un  li«jui<le  in?.    • 
18  raïUiniètres  «pii  a  pnur  coinp'j-.: 
par  celle  d'une  oxinieOH^^OA/*»:: 

et  épais,  bouillant  i\  1  iU''  sur  Ifi  w 

La  réduction   par  ranialjfaui»*  >  - 
glycol  C»H««0«  bouillant  à  223^  < 
fMMScmd  produit  neutre  de  Fos^k   ^ 
llomsy  non  pas  la  constitution  dou:»^  >f 


882  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

la  différence  des  points  de  fusion  est  bien  celui  qui  avait  été  obtenu 
par  Fossek.  Au  moment  de  sa  formation  le  permanganate  l'oxyde 
en  partie  et  donne  un  acide  p-cétonique  dont  on  retrouve  le  produit 
de  décomposition,  la  di-isopropylcétone  : 

ntP     CH3  CIP      CH3 

CH3v  \/  CH3.  \/ 

>cn-(  :hoh-g-go^h  +  0  =:  h^o  +       >ch-go-c-(:o2i  i  , 

CH3/  CH3/ 

CH3      GH3 
CUK  \y  GH3v  /GH3 

>GH-GO-G.GOaH  =  GO^  +  >GH-CO-CH< 


<< 


GH3/  GH3/  \GH3 

Dans  Faction  du  carbonate  de  potassium,  quelque  prolongée 
quelle  soit,  il  ne  se  fait  que  l'aldol  ;  mais  si  Faction  de  la  potasse 
est  prolongée  au-delà  de  deux  semaines,  elle  réagit  à  son  tour  sur 
Taldol  en  fournissant  son  produit  d'hydrogénation,  le  glycol  et  son 
produit  d'oxydation  l'acide  C^H'^O^.  Il  se  forme  aussi  toujours  de 
Tacidc  isobutyrlcjuc  par  suite  de  l'oxydation  de  Taldéhydc  non  tran- 
sformée. L.   BOUVEAULT. 

Action  de  la  sonde  alcooliqne  snr  Taldéhyde  isobutyliqne  ; 
A.  FRANKE  (iMon.  /.  CA.,  t.  17,  p.  672).  —  La  potasse  alcoolique 
transforme  presque  quantitativement  l'aldéhyde  isobutylique  en 
trimrtliylbutanediol  (ancien  diisopropylglycol  de  Fossek)  et  acide 
isobutyrique;  tout  récemment  M.  Urbain  [DulL,  t.  13,  p.  1018), 
étudiant  Faction  de  la  soude  alcoolique, a  obtenu  des  produits  diffé- 
rents ce  qui  a  décidé  l'auteur  de  reprendre  cette  question. 

En  laissant  le  mélange  s'échauffer  par  l'action  de  la  soude  alcoo- 
lique, il  a  obtenu  exclusivement  de  l'isobutyrate  de  sodium  et  le 
glycol, bouillant  à  l^O-lâS*"  sous  14  milliniùtres  et  fondant  à  51°,  au 
lieu  des  produits  divers  décrits  par  M.  Urbain. 

En  opérant  au  contraire  dans  un  mélange?  réfrigérant  à  —  :iO*, 
on  n'obtient  que  l'aldol  décrit  dans  le  mémoire  précédent.  Cet 
aldol  s'est  décomposé  à  la  distillation,  même  dans  le  vide,  mais  il 
a  été  caractérisé  par  son  oxydation  avec  hî  permanganate  qui  a 
fourni  l'acide  alcool  fondant  h  02**. 

Son  oxinie  est  une  huile  épaisse  bouillant  à  1  if)»  que  l'anhydride 
acéti(|ue  transforme  en  aœtiUo  de  niirilr 

CI!'      GII3 
CH3.  \  y 

GH3/         I 

O.G2H30 
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liquide  incolore,  à  faible  odeur  d'acide  cyanhydriquo  bouillant  à 
112^  sous  16  millimètres. 

La  soude  alcoolique  ne  se  comporte  donc  pas  autrement  que  la 
potasse  alcoolique  ;  Talcool  favorise  simplement  la  transformation 
par  la  potasse  de  Taldol  en  glycol  et  acide  isobutyrique. 

L'auteur  n*a  pu  dans  aucun  cas  obtenir  Taldéhyde  non  saturée 

CH\        \/ 

>C=G-G()H, 
CIPX 

â.i.3-TriBétb7l|»eatèie-3.3-oI-l.  L.  BOUVEAULT. 

Sar  une  rupture  de  la  chaîne  de  carbone  dans  Téther  dicar- 
boxylglnUconiqne;  H.  GUTHZEIT  et  H.  BOLAH  {Journ.  f.  prakt. 
Cb.,  t.  54,  p.  359).  —  Dans  la  préparation  dr  Tacide  glutaconiquc 
à  Faide  de  son  éthcr  dicarlmxylé 


^"<C02C2I1* 

GÏP-G021I 
1 

CH 

h\ 

]l^(X)3Gni5 
^-<C02G2H5 

<:iI-G03H 

r  dîGarboxjrliflauaniqae. 

Acide  glotaeoQlqne. 

OQ  commence  par  opérer  la  saponification  de  Téthcr  par  un  ulcali 
et  on  met  ensuite  Tacide  en  liberté.  Les  rendements  on  acide  ^lii- 
laconique  sont  g^énéraloment  variables  et  souvent  mauvais.  Les 
auteurs  ont  constaté  que  ce  fait  était  dû  à  ce  que  les  alcalis  décom- 
posaient partiellement  Téther  dicarboxyl^^lutaconicpio  en  acides 
malonique,  formiquc  et  alcool  et  cela  d'autant  plus  complètement 
que  la  lessive  alcaline  est  plus  concentrée. 

^"<ESSh'  CIP(G02H)= 

GH  +61PO  =  H-G03H       +1G2H5()H. 


^oShs  GIP(G02H^2 


La  baryte  elle-même  provoque  celle  décomposilioii,  qui,  avc^c  la 
Isolasse  à  350/0,  est  pour  ainsi  dire  totali».  Il  S(>  fait  aussi  une  cer- 
taine quantité  d'acide  oxyglularique  par  fixation  d*eau  sur  Tacide 
*,'lutacouique 

Gm-G02H  GIP-GO^H 

ÔH  -f-H20  =  GU2 

GH-G03H  Cli(0H)-GU2li 
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L'éther  benzyldicarboxylglutaconiqiie  ne  donne  pas  lieu  à  ce 
phénomène  et  l'on  obtient  Tacide  benzylglutaconique  avec  un  ren* 
dément  de  80  à  90  0/0. 

La  saponification  de  l*éther  par  l'acide  sulfurique  ne  donne  pas 
non  plus  de  bons  résultats,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  donne, 
au  contraire,  des  rendements  satisfaisants  (55-600/0). 

L'acide  oxyglutarique  a  été  analysé  à  l'état  de  sel  d argent  el 
purifié  à  rétat  de  sel  de  zinc;  l'acide  libre  forme  de  petits  prismes 
courts  fondant  à  80-82». 

CO«H-CH=CH  -  CH-CH»-  C«H« 

L'acide  benzylglutaconique  Kr\»u  ^^^^ 

à   150-1 51  <".  L.   BOL'VEAULT. 


Peroxydes  d'acides  et  leur  action  sur  les  corps  réductears  ; 
L.  TAHIHO  et  E.  THIELE  {D.  cb.  0.,  t.  29,  p.  1724).  —  L'un  des 
auteurs  a  démontré,  il  y  a  un  certain  temps,  que  les  superoxydes 
des  acides  organiques  mono-  et  bibasiques  se  forment  facilement 
en  faisant  réagir  le  peroxyde  de  sodium  sur  les  chlorures  de  ces 
acides.  On  dissout  le  peroxyde  de  sodium  dans  l'eau  glacée  et  on 
y  ajoute,  en  remuant  vivement,  \vt  chlorure  d'acide. 

CH«-COv 
Succynylperoxyde    i  ^0*.  —  On  mélange,  d'après  le 

procédé  indiqué  ci-dessus,  1»%5  de  chlorure  de  succinyle  el  4*',5 
de  peroxyde  de  sodium  ;  la  masse  se  prend  bientôt  en  une  masse 
dure,  que  l'on  traite  par  l'eau,  l'alcool  et  Trlher  ;  on  la  dessèche 
enfin  dans  un  exsiccateur.  Elle  est  insoluble  dans  tous  les  réac- 
tifs ordinaires. 

Le  i)eroxyde  de  succinyle  est  un  corps  blanc,  cristallin,  fusible 
à  120®,  avec  explosion  ;  il  fait  explosion  de  même  par  le  choc.  En 
présence  do  phénylhydrazine,  il  forme  de  la  succinimino.  Le 
benzoylperoxyde  ne  donne  pas  la  même  réaction  ;  avec  la  phényl- 
hydrazine, il  se  fonne  kW  l'acide  benzoïque  et  de  la  monobenzoyl- 
phénylhydrazine.  L'ammoniaque  alcooli((ue  donne  avec  le  benzoyl- 
peroxyde du  benzoate  craminoniaque. 

Les  auteurs  supposent  que  dans  la  formation  de  monobenzoyl- 
[)hénylliydrazine ,  il  y  a  destruction  j)artielle  de  la  phényl  - 
hydrazine  par  l'oxygène,  avtT,  dégagement  d'azote,  en  mémo 
t<*nips  qu'il  se  forme  de  l'anhydride  henzoique  qui  agit  comme 
bimzovlant. 
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Fumarylperoxydo 

H      CO 


H      CO 

—  La  préparation  de  c€  composé  est  la  même  que  celle  du  peroxyde 
de  succinyie;  on  fait  réagir  dans  les  mêmes  conditions  l*%o  de 
chlorure  de  fumaryle  et  i^^h  de  peroxyde  de  sodium.  On  obtient 
ainsi  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  ;  elle 
se  décompose  facilement,  aussi,  au  lieu  d'en  faire  l'analyse,  les 
auteurs  en  ont  dosé  Toxygène  actif  au  moyen  du  chlorure  stan- 
neux. 

Le  peroxyde  de  fumaryle  n*est  pas  aussi  explosif  que  le  peroxyde 
de  succinyie  ;  il  fond  avec  une  légère  explosion  à  la  température 
deSO*. 

Acétylperoxyde  et  phénylacétylperoxyde.  —  Les  auteurs  ont 
obtenu  le  peroxyde  d'acélyle  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle 
sur  du  peroxyde  de  sodium  et  de  Tacétate  de  soude  dissous  dans 
de  Veau  glacée.  On  obtient  ainsi  une  masse  huileuse  qu'il  ost 
impossible  de  faire  cristalliser  ;  elle  est  très  explosive. 

l^  chlorure  fie  phénylacétyle  C*H*-CH*-C0.C1  donne  avt^c  le 
peroxyde  de  sodium  une  masse  solide  (jue  Ton  peut  (aire  cristalliser 
dans  rélher;  on  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  Uibulaires,  fusibles 
à  il**.  Celte  substance  est  aussi  explosive. 

Peroxydr  de  facide  orthoioluyliqiie,  —  On  traite,  d'af>rès  le 
procédé  ordinaire,  1«',5  de  chlorure  d'orthotoluyle  par  :2'f',5  de 
peroxyde  de  sodium,  et  on  extrait  par  Téther.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  lusibles  à  60**  ;  ils  présentent  tous  les  caractères  des 
peroxydes  ;  ils  précipitent  Tiode  des  solutions  d'iodure  de  potassium, 
décolorent  Tindigo,  etc. 

Peroxyde  camphoriqun,  —  Quand  on  fait  réagir  du  peroxyde  do 
sodium  sur  le  chlorure  de  Tacide  camphoriqne,  on  obtient  un  corps 
très  instable,  qui  possède  les  caractères  d'instabilité  des  per- 
oxydes. 

<^s  recherches  montrent  la  grande  ditïérenct»  qui  existe  enln* 
les  fMTOxydes  des  acides  mono-  et  bibasiques. 

La  constitution  des  peroxydrs  des  aci(h*s  monobasicpies  nN'st 
pas  encore  étabHe;  pour  les  peroxydes  des  acides  bibasiques,  h;» 
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auteurs  proposent  la  structure  suivante  : 

0 — 0 


<> 


En  admettant  cette  structure  pour  les  ptTOxydes  des  acides 
mono-  et  bibasiques,  la  grande  instabilité  des  peroxydes  des 
acides  bibasiqnes  proviendrait  du  groupement  cyclique  des  atomes 
d'oxygène. 

Les  auteurs  vont  étendre  leurs  recherches  aux  acides  bibasiques 
qui  ne  forment  pas  d'anhydrides.  g.  p.  jaudbrt. 

Sur  la  méthoéthylheptanonolide,  fondant  à  64''  (méthylcé- 
tone  de  Tacide  homoterpénylique)  ;  F.  TIEHANN  (D.  ch.  G., 

t.  29,  p.  261G).  —  Celte  acétone-Iactone  présente  un  grand  intérêt, 
car  elle  se  laisse  obtenir  très  aisément  dans  l'oxydation  du  lerpi- 
néol  solide  ou  liquide  et  par  isomérisation  de  Tacide  pinonique, 
produit  d'oxydation  ininiédiat  du  pinène.  Jnr>(iu'ici  tout  le  uiondr  a 
été  d'accord  pour  lui  donner  la  constitution 

CH» 


<lo 


CH« 


/ 


/ 


CH« 


\ 


-CH^ 


CO 


./ 


CH* 


qui  s'accorde  parfaitement  avec  son  oxydation  eu  acides  lerpény- 
lifpie  (»t  téréhique.  Cette  constitution  s'accorde  aussi  parfaitement 
avec  la  fonnule  de  l'acide  pinoni(|ue  cpie  Bai^yer  a  déduite  de  celle 
du  pinèncî  proposée  i)ar  Wagner 
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mais  noa  pas  avec  la  formule  donnée  par  l'auteur  à  l'acide  pino- 
nique. 

Si  l'acétone-lactone,  au  lieu  d*ètre  une  niéthylcétone,  était  une 
éthylcétone,  les  produits  d*oxydation  seraient  encore  les  mêmes 
acides  ierpénylique  et  tërébique,  or  cette  nouvelle  constitution  se 
fût  mieux  accordée  avec  la  formule  de  l'acide  pinoniipie  proposée 
par  Tauteur. 

Afin  de  décider  de  cette  question,  ce  dernier  a  préparé  Voxime 
de  la  métboélbylheptanone-oUde.  Celle-ci  qui,  après  cristallisation 
dans  réther  anhydre,  forme  des  lamelles  hexagonales  fondant 
k  75-80»  (Wallach  76-77*),  a  été  soumise  à  l'isomérisation  par  le 
procédé  de  Beckmann.  Il  s'est  formé  une  acétamide  et  non  une 
propionamide  substituée,  ce  qui  montre  que  la  première  formule 
était  bien  exacte. 
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Cette  acétamide  substituée  a  été  dédoublée  on  acido  acétiiiue  et 
une  base 
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qui  a  été  isolée  à  Tétat  de  chloropiatinate.  l.  bouveallt. 


Préparaiioa  des  acides  ierpénylique  et  térébique;  F.  HAHLA 
et  F.  TIEHAinf  fZ).  ch.  G.,  t.  29,  p.  2(521).  —  Les  acidos  torpény- 
lique  et  térébique  i\\\\  prennent  naissance  dans  Toxydatioii  clas- 
sique du  pinène,   proviennent  de  Toxydation  ultérieure  de  la 
tioc.  cHiM.,  3*  SBR..  T.  xYtH,  1897.  —  Tfav.  êtrang.  i.t 
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méihoéthylheptauoDolide,  produit  d'isomérisalion  de  Tacide  pino- 
nique,  premier  produit  d'oxydation  du  pincne.  Cette  oiide,  très 
aisée  à  obtenir  soit  avec  l'acide  pinonique,  soit  avec  l'acide  du 
terpinéol,  est  aisément  transformée  à  volonté  en  acide  terpénylique 
ou  en  acide  térébique. 

Dix  parties  d'olide  traitées  au  bain-marie  par  15  parties  d*acide 
chromique,  dissous  dans  500  parties  d'eau,  contenant  70  parties 
d'acide  sulfurique  à  25  0/0,  fournissent  un  bon  rendement  en  acide 
terpénylique. 

Si,  au  contraire,  on  Toxyde  par  Tacide  nitrique  et  qu'ensuite  on 
évapore  au  bain-marie  Tcxcès  d'acide  nitrique  et  les  acides  gras 
volatils,  on  obtient  de  l'acide  térébic^ue  qui  cristallise  aisément  et 
qu'on  fait  recristalliser  dans  l'éther  acétique  ;  les  dernières  eaux- 
mères  contiennent  un  peu  d'acide  terpénylique.     l.  bouviault. 

Sur  Tacide  hydrazidoacôtique  ;  Wilhelm  TRAUBE  et  E.  HOFFA 

{D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2729).  —  L'acide  hydrazidoacétique 

Az!12 
AzIl-ClP  CO^ii 

s*ol>tioiit  en  réduisant  l'acide  is'^iiilraiiiidoacrtitiuo  par  raiiial^auie 
de  sodium  à  0*  ;  la  liqueur  est  maintenue  acide  par  de  fréquentes 
additions  d'acide  sulfurique  : 

Az02.Azll.GH2.C02H  +  3ll2=AzlP.AzlI.(:il2.(:021I-J-^HaO. 

Four  isoler  l'acide  liydrazidoarétique  des  autres  produits  de  la 
réaction,  on  traite  la  solution  par  Taldéhyde  salicylique  qui  se 
combine  à  l'acide  en  formant  un  précipité  cristallin.  L'aldéhyde 
benzonpie  ne  donne  rien  dans  les  mêmes  conditions. 

La  combinaison  d aldéhyde  sulirylique  et  d'acide  hydrazidoacé- 
tique  est  dimorphe  et  se  présente  sous  deux  modifications,  dont 
l'une  fond  à  78°  et  l'autre  à  105°.  Elle  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool,  dans  l'éther,  dans  le  benzène  chaud  et  dans  les  alcalis; 
elle  est  à  peine  soluhle  dans  l'eau  et  se  colore  en  jaune  à  l'air. 

En  chauiTant  cette  combinaison  avec  un  acide,  on  la  dédouble 
en  aldéhyde  et  en  aride  hydrazidoacétique^  qui  cristallise  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  lio**,  solubles  dans  Teau,  presque 
insolubles  dans  Talcool  et  dans  Tétlier.  Les  solutions  de  cet  acide 
réduisent  la  liqueur  de  Fehlin^  à  la  température  ordinaire. 
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Uiodbjrdrate  HI.AzH<.ÂzH.CH'GU>Hu  été  obtenu  en  beaux 
cristaux  fusibles  à  156*.  p.  kheunduir. 

Sur  1m  imidat  de  l'aolde  racémiqne  ;  Hermann  WENDE  (D. 
cb.  (7.  y  t.  29,  p.  2710).  —  Les  imides  de  Tacide  tartrique  droit  ont 
été  décrites  par  M.  Ladenburg  dans  un  mémoire  précédent.  Celles 
de  l'acide  racémique  se  préparent  d'une  façon  analogue,  en  chauf- 
fant le  racémate  acide  au  bain  d'huile  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde 
plus  d*eau. 

L'imide  elle-même  n*a  pas  pu  être  obtenue  à  l'état  de  pureté. 

Mélbylimide.  —  Le  racémate  acide  de  méihylamine  cristallise 
en  prismes  durs,  fusibles  à  188*,  solubles  dans  l'alcool.  Il  se  dé- 
compose déjà  à  190*  en  se  transformant  en  imidc 

w 

CHOH  \ 

I  >Ax.ClP 

CHOH  X 

Celle-ci  se  ])résente  sous  forme  d'aiguilles  brillantes,   fusibles  à 
157-138*,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Teau. 

Etbyïimide.  —  Le  ract'^mate  acide  (F  él  h  y  lamine  cr'isiùWise  en  pe- 
tits prismes  incolores,  fusibles  à  li:2-li3*,  et  se  décompose  vers 
150-162*. 

L'imidn  C*H«(0H)«.(C0)«AzC«H5  fond  à  179*. 

Propvlimide,  —  Le  racémate  acide  dr  propylaminv  fond  à  117*; 
il  î^e  décompose  à  162-165*.  l/imidc  cristallise^  en  aiguilles  1)imI- 
lanles. 

En  mélangeant  des  solutions  d*acido  racén)i(|ii(;  ot  (raniline,  on 
obtient  immédiatement  un  précipité  de  rnrrmate  iicide  d*aniliiw 
C'®H"AzO*.H*0,  qui  cristallise  en  grands  prismes  et  (pii  devient 
anhydre  vers  100».  Ce  sel  fond  en  se  décomposant  vers  178*  en  se 
transformant  en  phénylimide ;  celle-ci  se  présente  sous  fonne  de 
paillettes  brillantes  «jui  fondent  vers  235-286». 

Le  racémate  acide  de  henzylamine 

fond     à    178"    et    se     décompose    vers    18U*.    La    Imiizylimide 
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C*oH"AzO*  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  168»,  so- 
lubles  dans  Tacide  acétique. 

VoL-napht  y  lamine  fournit  également  un  racémate  acide  qui  fond 
vers  190-195''  en  se  décomposant.  En  épuisant  le  produit  de  ia 
réaction  par  Talcool,  on  obtient  une  substance  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  brillantes,  solubles  dans  Tacétone  et  dans  le  chlo- 
roforme et  qui  ne  fondent  pas  encore  à  330^  ;  cette  substance  répond 
à  la  formule  C'^H^^Az^O^,  et  l'auteur  lui  assigne  la  constitution 

suivante  : 

CAz.G»oiP 


Az.GïOHT 


p.    KKEUNDLEK. 


Sur  risoallylamine  ou  amino-l-propylène  ;  S.  GABRIEL  et 
Cari  FREIHERR  von  HIRSCH  {D.  eh.  G.,  t.  29,  p.  2747).  — 
Ijisoall)  lamine  CH5-CH=CH-AzH*  a  été  obtenue  en  solution 
diluée  par  M.  Ph.  Hirsch,  qui  en  a  préparé  Y iodobismathate 

(C3HUz.Hl)3.5BiI3 

sous  forme  de  paillettes  hexagonales  d'un  rouge  sang. 

L'isoallylamine  pure  a  été  préparée  de  la  faoon  suivante  :  on 
introduit  dans  une  cornue  d'un  deini-lilre  iO  grammes  de  hrom- 
hydrato  de  p-bromopropylamine  et  100  centimètres  cubes  de 
potasse  à  33  0/0,  puis  l'on  distille  douc^îment  en  recueillant  les 
20  premiers  centimètres  cubes  qu'on  traite  par  la  potasse  caus- 
tique. 

La  couche  qui  se  sépare  à  la  surface  de  la  lessive  est  soumise  à 
la  distillation  fractionnée  ;  on  obtient  ainsi  deux  portions  princi- 
pales constituées,  Tune  par  l'isoallylamine,  l'autre  par  un  polymère 
(le  cette  base. 

L'isoallylamine  pure,  rectifiée  sur  du  sodium,  bout  à  66-07*»  sous 
7r)l  millimètres  et  possède  une  densité  qui  est  égale  à  0,812  à  16*. 
Kilo  constitue  un  licpiide  mobile  très  hygroscopique,  qui  fume  à 
l'air  et  ipii  possède  l'odeur  caractéristique  des  aminés.  Elle  bnile 
avec  une  ilamme  éclairante  et  elle  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant 
lieu  à  une  élévation  de  température. 

L'isoallylamine  ne  décolore  pas  l'eau  de  brome  connue  le  fait 
l'allvlamine. 
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Lorsqu'on  chauffé  i'isoallyiainine  avec  de  i*eau,  à  lOO"",  en  vase 
clos,  elle  se  décompose  compiètement  en  donnant  naissance  à  des 
produits  sirupeux.  Lies  acides  la  décomposent  très  rapidement,  do 
sorte  qu'il  est  presque  impossible  d'en  préparer  les  sels.  lie  chlor- 
aurate  se  présente  sous  forme  de  paillettes  jaunes  très  solubles. 
Le  ehloroplatinate  (C«H'ïAz)«H«PlCl«  s'obtient  en  neutralisant  à  ()• 
une  solution  d*isoallylamine  dans  l'alcool  absolu  et  en  précipitant 
par  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  platine  ;  c'est  une 
poudre  orangée,  insoluble  dans  l'alcool. 

L'isoallylamine  possède  les  mêmes  propriétés  physiologiques 
que  la  vinylamine  ;  elle  est  toxique  à  la  dose  de  0,01  à  O^^OB  par 
kilogramme  d'animal,  lorsqu'on  rinjecte  à  des  chiens  ou  à  des 
souris.  Elle  afîecte  particulièrement  les  reins. 

En  chauffant  risoallylamineavec  du  chloroforme  ot  do  la  potasse, 
on  perçoit  nettement  Todeur  dos  carbylaminos. 

Une  solution  de  cette  base,  neutraliséo  récomment  par  l'acide 
chlorhydrique,  est  décomposée  par  Tacide  azoteux  suivant  Féqua- 
tîon 

C3H^  AzH»  +  AïO^H  =  C3H^  +  H^O  +Az2. 

L* alcool  non  saturé  qui  devrait  se  former  dans  cette  réaction, 
se  transforme  immédiatement  en  aldéhyde  propionique. 

L'isoallylamine  ne  se  combine  pas  aux  isooyanalos.  Elle  réagit 
violemment  sur  le  sulfure  de  carbone  on  solution  othérée ,  on 
donnant  naissance  à  une  matière  sinipeuso  jaunâtre  ;  celte  subs- 
tance se  décompose  lorsqu'on  la  chaufFe  au  bain-marie,  on  se 
transformant  en  ^méthyh-p.-mercaptotbiazoline 

CH3.CH  CH3-CH — Sv 

Il  +GS2=  I  >C.S!I. 

(:H.AzH2  C:!l2-Az^ 

Cette  dernière  cristallise  en  paillettes  incolores,  fusibles  à  95-97», 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

En  évaporant  une  solution  d'isoallylamino  additionnée  d'un 
excès  d'acide  bromhydrique,  on  obtient  du  bromhydrate  do  ^-bro- 
mopropy  lam  ine . 

he  cUor hydrate  de  ^cbloropropylamineCA\^SMC\.0}\'^A2^'^A\CA 
préparé  d'une  façon  analogue  se  préscMilc  sous  lorme  de  cristaux 
déliquescents.  Si  l'on  traite  ceux-ci  par  une  solution  diluée  de 
picrate  de  soude,  on  obtient  le  picrate  de  chloropropylamine 
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C^H«nLAzH».C^H^Az*0'f   sous   forme    de    iiHsmes   rhoinbtqwesgi 
fusibles  il  158*,  solnbles  dans  l'eau  froide. 

Vhdhydrnte (fiodopropyJnmweÙH^Ami .CH^.\2:H'.HI  s'obtieaîj 
©n  évaporant  une  solution  d'isoallylamine  avec  un  excbs  d'acidaj 
iodhydrique,  en  reprenant  le  résidu  par  Valcool  et  en  précipitant 
le  sel  par  Tétlier.  11  se  [irésiTile  sous  forme  d'une  poudre  crisLal- 
liue-  Le  piepâle  G^H«I,A/H-.G**H*''.Az^O"^  criMallise  en  aiguilles^ 
rhojnbiques  jaunes,  assez  solubles  dans  Teau,  qui  londanl  V€ 
150*. 

En  saturant  d'aeide  sulfureux  une  sobilion  d*isoaUylamine« 
obtient  de  la  méthyllaurine 

Il  4-S03H2=  I 

CH.AxH^  ilH^-KzlP 

L'acide  aasotique  et  Tacide   Bulfuritjue  trandrorinent   l'isoaUyl- 
aniiue  en  produits  incristallisables  ;  il  en  est  de  même  du  chlorur 
de  benzoyie,  de  IHodure  de  methyle,  dn  eyanole  et  de  Tisocyanal 
de  phényle. 

\^i'  polymère  de  tisoaUyîamim\  qu'on  obtient  en  m^me  temj 
que  celle-ci,  est  un  liquide  mobile,  qui  bout  à  143-145*  et  qt 
possède  la  foruuile  double  (C^lHAit)*,  Il  ne  ilxe  pas  le  brome  en 
solution  aride  et  ne  fournit  pas  de  sels  cristallisés,  à  rexcepliondu 
ebloraurate  qui  est  extraordinairement  soluble  dans  Teau. 

La  p-bromopropylamine  employée  dans  c-es  recherches  a   et 
préparée  en  traitant  TaHylamine  (100  p,)  à  0*  par  reau  (20*")  et  pal 
Tacide  bromhydrique,  de  densité  1,49  (180*'*)  ;  le  tout  est  ensuit 
saturé  de  gaz  bromhydrique  à  froid,  puis  chaulTé  à  100*»  eu 
clos,  pendant  une  heure  et  demie,  et  enfin  évaporé  au  bain-marieéj 
Un  obtient  ain^i  380  ^'ramuies  ib»  brombydrate  de  p-bromopropyl- 
amîne  pur,  tv  riiEi7«0LRR. 


Remarques  sur  la  préparation  du  bromure  de  cyanogène, 
publié  par  R.  Scholl  ;  J.  TSCHNERNIAC  (/A  vIl  G.,  i,  29, 
p.  2078;  âl.U.96).  —  Réclamation  de  priorité.         a.  DKsaRE2. 


n 


Réponse  à  M.  Tacherniac  sar  le  bromure  de  cyanogène  ; 
R.  SCHOLL  (/>,  du  C,  I.  29,  p.  SaSS).  —  L^auteur  D*a  pas  eu  la 
prétention  de  donner  un  procédé  nouveau;  il  pense  avoir  moditlé 
assex  avantageusement  les  méthodes  connues  pour  isoler,  à  l'élalj 
por^  le  monobromo  et  le  dibromonitrométhnne.      a,  uesoi^iuï* 


CHIMIE  ORGANIQUE.  348 

Essai  de  synthèse  du  nitroacôtonitrile  ;  R.  SCEOLL(D.cL  G,, 
t.  29,  p.  2ii5).  —  Cette  synthèse  parait  devoir  se  faire  d'après  les 
deux  réactions  suivantes  : 

!•  AxO^CH^Na  +  BrCA»=  NaBr  +  AzO^.OHîCAz; 

^  CsXz.CHn  +  ApAz02=  Agi  +  CAz.CH2.AzO2. 

Essayées  successivement,  elles  n*ont  pas  conduit  rnuteiir  au  but 
espéré.  La  première  luin  donné  du  bromonilronitHhane  ;  la  seconde 
\m  corps  C^H*A2*0*,  qui  dérive  de  la  réunion  de  deux  molécules 
de  nitroacétonitrile,  avec  élimination  d'eau,  comme  l'acide  métha- 
zonique  de  Lecco  dérive  du  nitromélhanc.  F^our  ce  dernier,  en 
effet,  on  a  : 

2CH3Az02  —  H^  =  C2H*Az203. 

Acide 
méthaioBiqna. 

Le  nitroacëtonitrilo  donne  : 

2CAz.(^.H2Az02  —  H20  =  (CAz)2C2H2Az203. 

Acide 
mèthitonlqoe  cyaoé. 

L'acide  méthazonique  cyané  est  un  corps  huileux,  bouillant  à 
160-162".  Soluble  dans  les  alcalis,  il  fait  explosion  si  on  le  chauffe 
trop  vivement.  Les  acides  chlorhydrique  et  suUuriquo  le  décompo- 
s«'nl  en  donnant  de  Tacide  oxalicjue,  de  Tacide  carboniqne,  de» 
l'ammoniaque,  etc. 

La  formation  d'anunoniacpie  inonlre  l'existence  des  deux  (groupe- 
ments nitrile. 

Les  alcalis  le  dissolvent,  sans  que  les  acides  puissent  h»  réj^o- 
nérer  de  ces  solutions. 

L'existence  du  groupement  AzO*  dans  cet  acide  est  démontrée 
par  Taction  du  sodium  en  solution  alcoolique.  Ce  réactif  donne 
naissance  à  du  nitrile  de  sodium.  De  même,  si  on  ajoute  de  la 
benzyiamine  à  une  solution  beMzéni(|ue  d'acide  méthazonique 
cyané,  il  se  forme  le  nitrite  de  b(»iizylamiue  décrit  par  (iurlius 
C«H5CH*.AzH«.HAzO«. 

Par  l'action  de  Teau  bouillante  prolong^ée  pendant  (juehpies 
heures,  l'acide  méthazonique  se  transforme  en  une  substance  fon- 
dant à  72**,  C«H*AzK)*.  Pour  former  ce  composé,  il  send)le  cpie 
Tacide  méthazonique  cyané  donne  du  nitroacétouitrile  i)ar  une 
première  hydratation  : 

C-H2Az'«03  +  H20  =  5C2I12Az202 , 
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3  molécules  de  ce  corps  se  combinant  avec  élimination  de  deux 
molécules  diacide  nitreux  donneraient  : 

3G2H2Az20«  —  2H  Az02  =  G«H*Az*OV 

Le  corps  C®H*Az*0*  est  insoluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  la  ligroïne,  très  peu  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  l'éther  et 
le  chloroforme,  très  soluble  dans  Facétone.  On  le  fait  cristalliser 
facilement  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  Teau  bouillante. 

Soluble  dans  les  alcalis  à  chaud,  il  n'est  pas  précipité  par  l'acide 
sulfurique  de  cette  solution.  L'acide  chlorhydrique  le  transforme 
en  acide  oxalique  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

A.  DESGHEZ. 

Snrlaméthyléne-nrée;  B.  TOLLENS  {D.  ch.  G.,  t.  29.  p.  2751; 
li.lâ.96).  —  A  propos  d'un  récent  travail  de  Goldschmidt  sur 
l'action  de  la  formaldéhyde  sur  l'urée,  l'auteur  rappelle  que  Hôlzer 
et  Ludy  ont  obtenu,  en  faisant  réagir  la  formaldéhyde  sur  l'urée, 
la  combinaison  simple  C*H*Az*0  soit 

CO<A-ÇH«  ou  œ<Î^JÎ>CH^ 

P.    REOTRDIN. 

Action  de  Thydroxylamine  sur  les  corps  nitrés;  O.-W. 
SCHULTZE  {D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2287).  —  Action  de  Phydroxyla- 
mine  sur  les  corps  aromatiques  nitrés.  —  Comme  corps  nitré  aro- 
matique, l'auteur  a  choisi  le  trinitrobenzène,  cette  substance, 
d'après  Lobry  de  Bruyn,  possède  un  groupe  nitro  susceptible  de 
réagir  facilement.  Si  l'on  fait  réagir  l'hydroxylamine  sur  une  solu- 
tion alcaline  de  trinitrobenzène,  tout  se  dissout  peu  à  peu  et  l'ad- 
jonction d'acide  chlorhydrique  précipite  des  flocons  jaunes  qui 
sont  peu  solubles  dans  l'éther  ou  l'alcool.  On  les  dissout  dans 
l'éther  acétique  bouillant  d'où  ils  cristallisent  en  prismes  rou- 
geâtres. 

Cette  nouvelle  substance  possède  la  formule  suivante  : 

Az.P.OH  +  ^^^A-^^^'  =  H.O  +  ^'^'Q-^^''^'" 
Az02  Az02 

Cette  substance  serait,  d'après  Angeli,  une  dinitronitrosophényl- 
hydroxylamine. 
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Les  dérivés  ortbo  et  meta  du  dinitrobenzène  ne  réagissent  pas 
dans  le  même  sens,  Fauteur  n'a  pas  essayé  avec  le  dérivé  para. 

Action  de  rbydroxylamine  sur  les  corps  nitrrs  do  la  série  ali- 
pbaiique.  Nitrométbane.  —  La  réaction  se  fait  en  solution  alcaline, 
puis  on  acidifie  et  on  extrait  par  Téther.  La  substance  qui  cristallise 
de  l'éther  n*est  pas  autre  chose  que  Tacide  méthazoniquc  de 

Lecco: 

CH2.AzO  \  ^ 
CH«-AzO  )  "• 

Le  nitrométbane  semble  donc  ne  pas  être  attaqué  par  Thydro- 
xylamine.  L'auteur  a  étudié  le  sel  potassique  de  Tacide  méthazo- 
nique  : 

Un  sel  potassique  double  n'a  pu  être  obtenu,  ce  qui  prouve  bien 
que  le  nitrométbane  possède  en  solution  alcaline  la  formule  sui- 
vante: 

CH^-AzONa. 

o 

Action  de  Vhydroxylamine  sur  In  nitroéthane.  —  La  réaction 
marche  difîéremmcnt,  on  n'obtient  pas  d'acide  éthazonique,  mais 
un  autre  corps  qui  a  l'air  d*étro  la  combinaison  cherchée  de  Thy- 
droxylamine. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches.  g.  f.  jaubeht. 

Sur    la    nitrosophônylhydroxylamine  ;  E.  BAHBERGER  et 

EKECRAHTZ  il),  ch.  G.,  t.  29,  p.  2412).  —  La  nitrosophénylhy- 
droxylamine  est  un  isomère  de  l'acide  diazobenzénique.  Par  mé- 
thylation  au  moyen  du  diazométhane,  on  obtient  une  substance 
fusible  à  37-38"*,  qui  possède  la  constitution  suivante  : 

G6H3-Az302.CH3. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  elle  donne  de 
la  phénylhydrazine  ;  par  réduction  au  moyen  de  zinc  et  d'acide 
acétique,  on  obtient  de  l'acétate  de  diazonium. 

Ce  dérivé  de  la  nitrosophénylhydroxylamine  est  très  stable  et  ne 
donne  pas  la  réaction  de  Liebermann.  La  nitrosophénylhydroxyla- 
mine est  très  peu  stable  : 

C«H5-A»-AzO 
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mais  elle  peut  se  transformer  dans  la  forme  suivante  qui  serait 
stable  et  dont  Téther  dériverait  : 


C«H»-Aa— AfOH 

CeH»-A«— Az-0(:i 

\/          ,           • 

-*-              \y 

0 

0 

La  structure  du  groupe  AzO  pourrait  aussi  bien  être  exprimée 
par  les  symboles  suivants  : 

—A* — Az —  — Az=Az— 

Y  '^^  I!      ' 

de  même  que  Tazoxybenzène  peut  répondre  aux  deux  formules  : 

C«H5-A2— Az-G«H5  0«H5-Az=Az-C«H5 

II 
O 


Y 


Quant  à  Tacide  diazobenzénique,  Tauteur  lui  attribue  la  constitu- 
tion d'une  nitraminc  : 


^Az=Azt        • 
\0H 


C«H5-AzH-Az02,  C6H5. 

L\Hher  p-métbyldiazobenzénique  et  le  dérivé  métbylé  de  la 
nilrosophénylhydroxylamine  répondent  aux  formules  snivant(»s  : 

X.0  Cqi=^-Az-Az.0CH3 

mp.Az=Azf  ,  \y 

\0CH3  Ô 

G.    F.    JAUBEHT. 

Action  du  sulfure  de  sodium  sur  le  nitrochlorobenzène-l  .4  ; 
F.  KEHRMANN  et  E.  BADER  (D.  cLG.,  t.  29,  p.  230^).  —  Los  re- 
cherches  suivantes  ont  été  effectuées  dans  le  but  de  préparer  une 
thiophénacétine. 

Pour  préparer  le  nitrothiophénétol  nécessaire,  les  auteurs  ont 
traité  en  solution  alcoolique  du  paranitrochlorobenzùne  par  du  sul- 
fure de  sodium,  en  ayant  soin  de  refroidir.  Le  j)roduit  de  la  réac- 
tion est  précipité  par  Teau  ;  la  solution  filtrée  qui  contient  le 
thiophénol  est  méthylée  et  le  précipité  traité  de  la  manière  sui- 
vante : 

La  substance  cristalline  précipitée  par  l'eau  est  extraite  par  de 
Tacido  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  ;  on  neutralise  ensuite  la 
solution  acide  par  de  Tammoniaque  et  ou  fait  cristalliser  le  préci- 
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pité  dans  le  benzène.  On  obtient  des   aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  14S**,  qui  répondent  à  la  constitution  suivante  : 

AïOisJ  kJAzH2 

L'action  de  Tanhydride  acétique  transforme  cette  substance  en 
un  dérivé  acétylé  fusible  à  lOd"". 

Si  Ton  réduit  le  nitroaminophénylsulfure  par  du  chlorure  stan- 
neux,  on  obtient  la  thioaniline  de  la  formule  suivante  : 

\zU\J  IvJAzHî 

Cette  substance  est  fusible  à  105-106*. 

E!n  éliminant  un  groupe  amino  du  nitroaminophénylsulfure,  les 
auteurs  ont  préparé  le  sulfure  de  phényle  mononitré  : 


AzO 


qui  est  fusible  à  ob*". 

Par  réduction,  il  donne  un  dérivé  aminé  fusible  à  53°. 

Ce  dérivé  se  différencie  de  la  thioaniline  en  ce  qu'il  ne  se  dissout 
pas  en  violet  dans  Tacide  sulfuriquc  concentré. 

Son  dérivé  acélylé  est  fusible  à  146°. 

Les  auteurs  ont  encore  étudié  la  réduction  du  dinilrophénylsul- 
fure  préparé  d'après  les  données  de  Nietzki  et  Bolhof,  vn  faisant 
réagir  le  dinitrochlorobenzène  sur  le  sulfure  de  sodium.  La  réduc- 
tion a  été  faite  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium  à  la  température 
de  oO*.  On  évapore  à  sec  et  on  extrait  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  l'addition  d'ammoniaque  à  la  solution  acide  précipite  le 
nitroaminophénylsulfure  décrit  plus  haut. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydritiue  est  du  p.-dichlora- 
zox^'benzène. 

L'action  complexe  du  nitrochlorobenzène  sur  le  sulfure  do  so- 
dium peut  donc  être  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

CfiHKXzO^a  +  iNaSNa  =  NaCI  -f  OH'AzQî.SNa, 
C«H*.Ax02.SNû  +  CIAzOH:«H'  =  NaCI  +  (:6H*.(Az02)-S-(Az02)-Cqi*. 

G.   F.    4AUBEHT. 
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Sur  l'éther  brométhylique  du  xylénol;  G.  H.  J.  SCHRAOER 

(D.  ch.  G,,  1,  29.  p.  23t»9|.  —  Pour  le  préparer  on  dissout  !8*^J 
(le  sodium  dans  800  LY'fUi mètres  cubes  d'alcool  absolu  et  à  la  solu 
tiou  refroidie  on  ajoute  100  gtnunmeâ  dV-m. -xylénol  et  500  de  br 
muro  d'élhylène  en  cljûuflnnt  au  rélri^çiTOût  h  reflux  jusqu'il  réêt 
lion  neutre* 

Eu  employant  ninsi  un  grand  excès  de  bromure  d'éthylèno  il 
se  forme  p«s  de  dérivé  dixylénique. 

IJothet  brométhylique  du  xylèuoî  (GH*"»)^C«H-\>CMI*Dr  boull 
26^â65*  sous  la  pression  de  710  milUn^etres. 

nimuiïé  vers  250**  avec  de  1«  phluîiniide  potassée,  il  donne 
xylérioxélhylphtiiiimide,  longues  aiguilles  fusibles  «113*111*,  ic 
lubies  dans  Teau*  Ce  corps  est  décomposé  par  racidechlorhydriqii 
à  160°  en  xylénolchlorélbylamineet  acide  phtalique,  tandi?*  que  ! 
alcalis  on  solution  aqueuse  le  cuavertissonl  en  acide  xylénoxyphl 
lami<iue  fusible  à  ISO-lîîl**  qui,  sous  l'influence  de  l'acide  ehlorhl 
drique  concentré  a  la  tenipéralure  de  rébullition«  se  dédouble  ( 
acide  phtalique  et  xylénoxéthylamine. 

Cette  base  est  liquide,  bout  a  249-250*»  (H=763"*")  et  attire  éa4 
giquenient  Tacide  carbonique  de  Pair  en  donnant   un  carbod 
solide.  Le  picrate  lond  à  182-18*3**  et  le  cbloroplaiinale  à  211*. 
dérivé  benzoylé  crîâtallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  117-1  ff 
le  dérivé  acétylé  fond  h  lO-li"*  et  l'urée  correspondaûle  è  132-1S3 

L^éther  bromcLbyliqiie  du  xyiéuol  tienne  avec  Tamline  la  xylél 
oxétbylaniline  qui  fonda  183-184**  et  avec  rammoniaque en  solulic 
alcoolique  la  xylénoxéthylamine» 

La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  éther  étbylé  et  xylylé  i 
glycol.  Le  métliylalo  et  le  phénate  de  soude  réagissent  d'une  (û 
analogue. 

Avec  le  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  il  donnai 
dérivé  dixyléniqueC'H*(OG'*H'*)*par  une  n^aclivn  identique  k  caB 
que  Schreiber  a  déjà  obtenue  avec  l'étber  broméihylique  dti  créso 

O.  svtM^piKRKE» 

Oximes  des  acétones  aromatiques  mixtes  correspoQdaot  aux 
acides  gras  supérieurs;  contribution  à  la  soi-disant  sièrèiH 
chimie  de  Tazote;  A.  CLAUS  »t  H.  UŒTthïH  [Joum.  f\  praki^ 
Ch>9  L  54»  p.  3^1).  —  Les  auteurs  ont  fait  ce  travail  pour  mont 
que  les  oximes  des  acétones  dont  les  deux  groupes  liés  au  grouf 
ment  C= AzOH  sont  dilTérents,  ne  présentent  pas  d'isoméne  âiér 
ohimique  ou  autre. 


^mÊ 
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M.'Xvlyl-hepiadécylcétone  {sU^aro-m-xylone),  —  Cette  acétone 
est  préparée  par  Taction  du  chlorure  de  stéarjio  sur  le  ni.-xylùne 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  L'auteur  évite  tout  échauffe- 
raent  au  début  de  l'opération  et  remplace  le  sulfure  de  carbone  par 
un  excès  de  m.-xylène.  Il  termine  la  réaction  au  hain-mario  et, 
après  refroidissement,  verse  le  produit  sur  de  la  glace  pour  éviter 
le  dédoublement  de  l'acétone  en  ses  composants.  Le  mélange  de 
m.-x]ièney  d'acide  stéarique  et  d'acétone  est  réuni  avec  de  l'élher 
et  séparé  par  distillation  dans  le  vide. 

Sous  15  millimètres,  l'acide  stéarique  bout  à  215",  tandis  que 
Tacétone  passe  à  260-280";  elle  forme  des  lamelles  d'éclat  gras, 
fondant  à  39".  Elle  est  soluble  dans  les  dissolvants  neutres  et  four- 
nit par  oxydation  de  l'acide  ni.'Xylylcarboniqiic  fondant  à  126*. 

L'oxime  se  préparc  par  traitement  répété  de  Tacétone  par  l'iiy- 
droxylamine  et  le  carbonate  de  sodium.  Elle  fond  à  fô"";  elle  est 
soluble  dans  les  dissolvants  neutres,  mais  non  pas  dans  l'eau,  ni 
dans  les  alcalis.  11  ne  s*est  fait  absolument  qu'un  seul  corps  qiii  est 
<Iédoublé  très  aisément  par  l'acide  chlorhydrique  à  125-130*  en 
tube  scellé  et  fournissant  à  nouveau  l'acétone  primitive. 

Soumise  à  l'action  du  porchlorure  de  phosphore  on  de  l'acide 
sulfimque  concentré,  cette  oxime  subit  la  transposition  molécu- 
laire découverte  par  Beckmann  et  fournit  la  stéaro-m.'Xylidt\ 
poudre  incolore,  dédoublée  i)ar  l'acide  chlorhydrique  à  150*  en 
acide  stéarique  et  in.-xylidine. 

l^hényUieptadèiyh'ôtoiw  \stéiiroj)ln}mnw).  —  Va^Wo  acétone  se 
lai5S4.'  aisément  préparer  ;  elle  bout  à  2r)U-27U'*  et  Ibriiie  des  lamelles 
cristallisées  fondant  à  59*. 

Son  OA'i/îie  est  enraiement  unique  et  forme,  après  cristallisation 
<lan5  l'alcool,  des  lamelles  fondant  à  58**.  Kllr  est  aisément  isomé- 
risée  en  struroanUid*'  i\\n  lonrl  à  0ïj«. 

P.'Xylylheptudérylcétow  \  strnro-p .  - .v,i  lun r\,  —  Otto  acé tone 
bout  à  260-280*  et,  après  cristallisation  dans  Talcool,  forme  de 
belles  lamelles  cristallines,  fondant  à  57*.  Srjii  oxime  lond  à  50**. 

t'Fhénylheptadécyhvtone  [sti'aroloIuoncK  —  Cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  brillantes  déjà  décrites  i>ar  M.  KraiTt;  son  oxime 
forme  de  petites  aiguilles  incolores  fondant  à  O-i",  (pie  l'isomérisa- 
tion  transforme  en  stéaro-p.-toluide. 

Le  palmitotohwiw  a  déjà  été  décrit  [nw  Seliromb;:ens;  son 
oxime  forme  de  petites  aiguilles  brillantes  cpii  fondent  à  «îO"  et  que 
risomérisation  transforme  en  palmito-p.-toluido* 
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Le  mésiiyl'peiiiadévyloétoîw  \pnhnitomésiiono)  bout  à  280* 
!5  millimi'tres  et  crislalHso  dans  rfîlcool  en  lamelles  blanches 
fondant  à  ÏÎ5".  Elle  ne  se  combine  pas  avec  rhydroxylamine. 

Réaction  de  Toxime  de  labenzylidônacôtophôoone  ;  A.  CLÂOS 
{Journ,  /,  ptfikt.  Cb.,  t.  54,  [k  ^Oo).  —  Le  cinnainophénon^ 
(benzylitlènactHopheûone)  fournit»  <rnprès  Rupe  fit  Schneiticr,  nu 
seule  oximc,  fondant  h  107*108«»  taudis  que  Goldschrnidt  ©a 
obtenu  deux  modifications,  fondant  Tune  h  W*,  Tautre  «  140* 

L'auteur  a  reconnu  que  la  r^f^action  d*oxiinatian  était  des  pk 
complexes,  parce  que  roximo  formée  réai^issait  sur  une  secoti 
molécule  d'hydroxylaniine  et  fournissait  des  produits  conU^ao 
2  atomes  d'azote  et  â  atome»  d*oxyj^ène. 

Celte  réaction  secondaire  û*est  pas  évitée,  même  en  ayant  soîu 
de  maintenir  Thydroxylamine  au  contact  d*un  excès  de  la  céloiiej 
la  réaclidù  n'est  pas  non  plus  influencée,  tjue  Ton  opère  en  liqti 
neutre  ou  en  milieu  fortement  alcalin. 

Si  Ton  opère  en  liqueur  fortement  alcaline,  a  la  température  i 
bain-marie,  on  obtient  par  refroidissement  une  masse  cristalline 
incolore,  fo]iflant  à  08-70*",  insoluble  dans  les  alcalis.  Ce  cum|.Ki^ 
qui  possède  la  composition  de  Toxime  attendue,  nVsl  pas  un^ 
oxime  car,  outre  son  insolubilité  dans  les  alcalis,  il  ne  se  laisse  | 
acétyler,  ne  subit  pas  la  transposition  de  Beckmanu  et  ne  peut  pa 
être  décomposé  en  mettant  en  liberté  Thydroxylamine  et  Facéton 
primitive. 

Après  des  recristallisations  dans  Talcool,  il  fond  k  78*  el  fonnl 
de  belles  aif,'uilles  blanches  qtie  Tautour  considère  conune  consti-^ 

1 1 1  11  H I  1  r  {x^^'difthrlii  Iflilj  1  dr  O IS O.l  aiol 


UH 


Cl-Ix-^'-'^O-û 


o 

H» 


meider  dans  ractitui] 
^ti  ilf  Tacide  cblorhy-1 


Ce  proiluil  a  drjn  elc  uIjIcmu  }tar  li 

de  rbydroxylainine  sur  le  produit  n  .   .    .„...  .„ ^ 

drique  sur  le  cinnamophéaone  {D.  eir*  &%,  t.  28,  p.  ^^65).  Ce^  d«^i 
savants  lui  ont  donné  la  même  constitution,  que  Tautt-^ur  a  él4iblii« 
en  le  transformant  en  x^'diplwnylisoxmoJ  fondant  à   1  iO**,  pari 
Taction  de  Tacide  ebromiquo  en  solution  acétique* 

Si  la  solution  alcaline  est  acidulée  par  Taeide  cldorh>4lrM|uc,  il^ 


ÉiÉ 


CHIMIE  OnGANIQL'E.  351 

se  dépose  de  nouveau  un  préripilé  blanc  qui  est  un  mélange  de 
deux  substances  que  Ton  sépare  par  cristallisation  dans  le  benzène. 
La  substance  fondant  le  plus  haut  (218«)  est  insoluble  dans  le 
benzène;  elle  se  dépose  de  l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles 
blanches.  La  substance  soluble  dans  le  benzène  s'en  dépose  avec 
de  Falcool  en  petites  aiguilles  fondant  à  150«. 

Ces  deux  substances  sont  isomères  et  ont  pour  formule 
C"H"A2«0*  ;  elles  représentent  donc  la  composition  de  Toxime 
qui  aurait  fixé  1  molécule  d*hydroxylamine. 

Ces  deux  substances  possèdent  des  propriétés  chimiques  iden- 
tiques ;  toutes  deux  sont  solubles  dans  les  alcalis,  fournissent  des 
dérivés  acétylés,  sont  oxydées  par  Tacide  chromique  en  fournissant 
le  même  diphényUsoxazoL  La  seule  dinerencc  est  que  celle  qui 
fond  le  plus  bas  semble  pouvoir  régénérer  Tacétone  dont  elle 
provient 
La  constitution  de  ces  deux  oximes  n*est  pas  encore  établie. 

L.    BOL'VXAULT. 

Action  da  farol  sur  racétophénone  ;  St.  v.  KOSTANECKI  et 

PODRAJARSKT  (D.  ch.  G.,  t.  29,  â248).  —  D*après  Glaisen,  le 
furol  se  combine  à  Tacétono;  les  auteurs  ont  étudié  sa  combinaison 
avec  racétophénone. 
Furalacélophéttone 


o 


On  dissout  dans  100  centimèlres  cubes  d'alcool,  9*f%6  de  lurol  et 
12  jrrauimes  <racétoj)hénoii(\  puis  on  ajoute  0  ^M'animes  de  soude 
caustique  à  10  0/0.  Au  bout  d'un  certain  temps,  on  ajouta.'  de  Teau 
et  décante,  on  extrait  par  rélhcr,  dessèche  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium et  fractionne  deux  fois.  II  distille  à  317"  un  huile  épaisse  que 
Facide  sulfurique  colore  en  brun. 

/  ural'inOthyl'pAolylcétone 


HCji ijC-CH'.CII.C 

urJ)       Il 'II 


CO-aiI'.CIP 


HC'IJ'CH 
O 

Préparé  ilans  les  mêmes  conditions.  Petits  cristaux  fusibles  à 
7U^  Point  débulhtion  a  330*. 
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Furaldiacétopbénone 

Il [I  ^      ^CIP-C0-C4P 

iidl^'cii 
o 

On  dissout  dans  100  grammes  d'alcool  9»',6  de  furol  et  86  gram- 
mes d*acétophénone,  puis  on  ajoute  20  grammes  de  soude  caus- 
tique à  40  0/0  et  on  maintient  dix  minutes  à  la  température  du 
baiu-marie.  Par  refroidissement,  le  tout  se  prend  en  une  masse 
de  cristaux  que  Ton  purifie  par  cristallisation  de  Talcool.  Petites 
aiguilles  prismatiques  fusibles  à  95®,  solubles  dans  Tacide  sulfù- 
rique  en  jaune  rougeàtre,  avec  fluorescence  verte  qui  augmente 
en  laissant  reposer  la  dissolution. 

La  benzaldiacétophénone  étant,  à  Pétat  chimiquement  pur,  inco- 
lore en  solution  sulfurique,  il  faut  attribuer  cette  coloration  à  la 
présence  d'une  petite  quantité  de  dibenzaltriacétophénone.  Il  est 
probable  aussi  que  le  produit,  cristallisé  plusieurs  fois,  contient 
encore  de  petites  quantités  de  difuraltriacétophénone. 

Faral  di-méthyl-pMolylcôtone 

,,(^ (^  ^,,  x.H2.a)-c:qr'-ciP 

Il     Ir      ^('H2-co-(:6H*-(:iP 
Hc'lJ'cii 


Cristallise  de  ralcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  112-113*. 
Diiuvultridvétophônoiw 

OH3C'-CIl-CHMXM:6il' 

I 
CH-(:0-C«H^ 

OH3C*-(:H-CH2-CO-Cq  1^ 

On  dissout  dans  100  grammes  d'alcool  y«%6  de  furol  et  18  gram- 
mes d'acélophénone,  puis  on  tyoute  20  grammes  de  soude  caus- 
tique à  40  0/0.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  jours,  filtre  le 
résidu  et  cristallise  de  Talcool.  Aiguilles  blanches  fusibles  à  175", 
peu  solubles  dans  Talcool,  plus  facilement  dans  Tacide  acétique  et 
le  benzène. 

Si,  pendant  la  préparation  de  la  difuraltriacétophénone,  on  chaulTe 
à  40-50*»,  il  se  forme  une  autre  substance  fusible  à  211-212®  et  iso- 
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mère  avec  la  précédente.  C^est  probablement  une  difuralacétophé- 
none  stéréoîsomère. 

Difural  acétophénonc,  fusible  à  llô*» Aiguilles  blanches  ; 

—  —  a  21i* Prismes  quadratiques. 

G. -P.    JAUUERT. 

Sur  deux  bromodiphénacylea  iaomèraa  ;  C.  PAAL  et  DEMELER 
(D.  cb.  C,  t.  29,  p.  209â).  —  Lorsque  Ton  traite  la  bromacétophé- 
nooe  par  réthcr  acétylsodacétique,  on  obtient  parmi  les  divers  pro- 
duits non  saponiRables  par  les  alcalis  en  solution  aqueuse  étendue, 
un  mélange  de  deux  com])osés  isomères  répondant  à  la  formule 
C*«H«BrO*. 

Ces  deux  pnxluits  que  Ton  peut  séparer  ^^race  à  leur  dilTérence 
de  solubilité  dans  Talcool,  fondent  Tun  à  129^,  et  Tuutre  moins  so- 
luble  à  161*. 

Tous  deux  traités  par  les  réducteurs  pcnlent  IcMjr  brome  en 
donnant  du  diphénacyle  C«H5C0CH*CH»C00«H  »;  de  plus  le  dérivé 
fusible  à  121^  se  transforme  au  moins  partiellement  en  son  isomère 
lors^]u*on  le  fait  bouillir  pendant  six  à  sept  biMires  en  solution 
alcoolique  concentrée.  Il  semble  donc  résulter  de  la  cpie  le  produit 
primitif  de  la  réaction  est  le  dérivé  fusible  à  129^  et  que  son  iso- 
mère n*en  est  (|u*un  produit  de  transformation. 

Ces  diverses  réactions  permettent  «l'établir  leur  constitution. 
D'abord  leur  réduction  montre  que  ce  sont  des  dérivés  du  diphé- 
nacyle dans  les^pjels  le  brom«»  est  substitué  à  riiydro^jrène  d'un  tles 
^rouiiesCH*.  Quant  à  leur  isoniério  elle  peut  s'expli(iuer  par  une 
transposition  moléculaire,  l'un  des  coupes  céloniipies  se  transfor- 
mant en  (>OHj  avec  liaison  éthylérii<pie  comnu'  le  montrent  les 
iormules  suivantes  : 

CeircoCHIhCH^COCeils,  1 

t:•îH5c<0H)-C^K:H2(:()C•ill^  ii 

<:6H5c(m:hhh:h^  conçu-,  m 

C"iP(:(OH)=cur-cn_(:(oii)On\  iv 


ou 

ou  même 


et  Ton  voit  qu'à  chacune  tl«?s  deux  foniinles  II  et  III  peuvent  lorres- 
pondre  deux  isomères  stéréochimiqnes. 

D'ailleurs  en   ce   ipii  concenu?  \n  préparation  dr  rcs  conq^osés 
Fritz  a  montré  ipie  l'on  peut  é^^ahîment  obtenir  le  dérivé  fusibhî  à 
161"  par  l'action  du  Téthylate  de  soude  ou  d'une  solution  alconli<iue 
soc.  CHU.,  S*  8BR.,  T.  xvHi,  189".  —  Tiav.  ètrang.  :23 
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de  soude  sur  la  bromacëtophénone,  et  en  variant  les  conditions  de 
cette  préparation  les  auteurs  ont  obtenu  soit  le  dérivé  fusible  à 
129®  seul  (à  froid),  soit  un  mélange  des  deux  en  opérant  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie.  o.  saikt-pierke. 

Recherches  sur  risomèrie  des  chlorures  de  Tacide  o.-salfo- 
beuoique;  Ira  REHSEN  [Am.  ehcm.  Jour.,  t.  18,  p.  7U1). — 
L'auteur  a  décrit  antérieurement  deux  chlorures  d*o.-sulfobonzoylf 
dont  l'un  fondait  a  76*  et  l'autre  à  21, r)-22*,r>.  Le  premier  a  un** 
structure  symétrique  et  Tautn?  une  stniclure  dissymétrique  : 

(;oH'.<^gg,,  C6H*<Cg,'>0. 

En  effet,  l'ammoniaque  transforme  le  second  chlorure  en  un  mé- 
lange d'o.-cyaiiobenzène  sulfonate  d*îuumonium  (en  plus  forte  pi*o- 
portion)  et  de  dérivé  ammoniacal  <le  h\  sulfoJienzimide  : 

(:6H'*<^^2>(>  +  iAzH^  =  0'H*<^^_,>Az.  AzII*  +  2AzliH:i , 

Cm^<^l>0  +  4AzH:*  =  CCH*<!^'-^.?  ^^jj,  +  2AzH*Cl . 

Le  chlonire  fusible  à  76"  fournit  uniquement  de  la  sulfobenzi- 
mide. 

Kn  général,  on  obtient  des  produits  distincts  à  jmrlir  di*  l'un 
ou  de  Taulre  chlorure;  dans  certains  cîis,  1rs  deux  clilorures  four- 
nissent le  mém(^  dérivé. 

Ainsi,  en  traitant  ceux-ci  par  les  aminés  aromaticiues,  on  obtient 
deux  amidj?s  isoniériqïiiîs  ;  tandis  que  le  pliénol  réagit  sur  les  d«*ux 
chlorures  en  donnant  Véthrr  (lijthrnyJnfiw  symrtriqnr 

ut  que  la  résorcine  l<»s  transtornic  (mi  sulfoncïliiorfscrinr 
11  a  été  impossible  d«'  transformer  ces  chlorures  l'un  dans  l'anln'. 

I'.   KIlKL'.NnLEa. 
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Sur  la  pmiflcation  des  chlorures  de  Tacide  orthosalfoben- 
soiqne  et  sur  leurs  dériTés;  Ira  REHSEN  et  S.  H.  IIAC  KEE 
(Aw.  cbem.  Journ.^  t.  18,  p.  794).  —  La  prépuralion  de  ces  chlo- 
rures a  été  perrectionnéc  par  les  auteurs  depuis  leur  première 
publication.  Ils  emploient  actuellement  le  procédé  suivant  qui 
fournit  un  rendement  de  95  0/0  d<>  la  théorie. 

On  broie  un  mélange  de  75  à  100  grammes  d*o-sulfobenzoate  acide 
<le  potassium  et  de  i>erchIorure  de  phos])Iiore  {2,h  mol.),  puis  on 
précipite  par  l'eau,  on  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau  glacée  et  on  sèche 
le  mélanj^e  A  basse  teiu]>érature.  Si  l'on  emploie  moins  de  jierchlo- 
rure,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'anhydride  orthosulfobenzoïque 

Pour  séparer  le  chlonm»  symétrique  (fusible  à  7r>»).  on  agile 
une  dissolution  éthérée  du  mélange  avec  de  launnouiaque  diluée 
froide  :  celle-ci  a  la  propriété  de  décomposer  complètement  le  chlo- 
nire  dissymétrique  ;  ou  n'a  plus  cpi'à  évaporer  la  solution  élhérée, 
et  Von  obtient  ainsi  un  produit  qui  fond  à  7U-7î)'\5  après  plusieurs 
cristallisations. 

Pour  isoler  le  chlorure  fusible  à  i2%  on  opènî  de  la  façon  sui- 
vante ;  on  fait  cristallistT  le  uu'»lange  dos  chlorures  dans  de  la 
ligrolne  bouillant  de  90  à  12t>  en  plaçant  la  solution  dans  un  mé- 
Ifinge  réfrigérant,  et  (»u  l'aisunt  passer  un  courant  dair  sec  dans  la 
liqueur.  Il  m»  dépi»e  i\c>  pnsmt»s  du  chlorureî  synu'trique  et  des 
:ij;ruill('>  du  comiïosé  dissymétrique;  on  enlève  mécaniquc^ment  1rs 
premiers,  «'t  Ton  recommence  l'opération  Jusqu'à  ci'  (pi'tm  n'ob- 
tienne plus  que  dj's  ai^iiillf^^.  La  ligroïiii»  employer  djuis  j'es  expé- 
rifuc»'-?  «loit  élre  lavét»  ;iu  préniable  avec  de  Tacid»'  sulfurique,  de 
la  jHjla-s<.'  ei  iir  l'eau. 

Action  *h'  rofiii,  —  L'ejiii  rn)ide  irnusforme  K*>  jleux  chlorures 
rii  firide  orlho-iultobenzoïque  ;  mais  I*'  elilorure  di^syniémcjue  est 
attaqué  trois  l'nis  plu^  rapid«»ment  «pie  >nii  Isunirre. 

Action  fin  phrîiol.  —  MM.  Hemseii  e[  Saunders  ont  montré  que 
le  jiliénol  réajril  sm*  h»  ehlorure  fusible  à  7î>"  en  donnant  l'éther 
♦liphénylique  de  l'acide  o.-suirobeuznï«jiie.  Les  iiiiMlIeurs  rende- 
ments s'obtiennent  en  opérant  à  la  teiiij»érature  de  iO-io". 

Kn  li-aitant  le  pro<luil  di-  la  réaction  par  rninmoniaque,  on  traiis- 
lorme  une  partie  du  produit  en  snUnundoht.'nznute  dv  phrin  Ir 


336  .\NALYSE  DE8  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

ce  qui  prouve  que  le  phénol  réagit  d^abord  sur  le  chlore  du  ctr- 
boxyie  en  donnant  naissance  au  composé  mixte 

Ce  sulfamidobenzoato  de  phényle  peut  être  isolé  en  dissolvant  Je 
produit  de  Faction  de  Tammoniaque  dans  de  Talcool  et  en  précipi- 
tant par  Teau.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  131-132*. 

On  arrive  au  même  résultat  en  ti*aitant  par  le  phénol,  soit  le 
chlorure  dissymétrique,  soit  un  mélange  de  deux.  La  proportion 
du  composé  amidé  diminue  légèrement. 

L'éther  diphénylique  n*est  pas  saponifié  par  rammoniaipu',  même 
bouillante,  à  la  pression  ordinaire;  en  vase  clos,  à  125*,  la  décom- 
position est  complète  au  bout  do  quatre  heures  ;  on  obtient  le  sel 
d'ammonium  de  la  benzoylsulfimido  : 

L*acide  chlorhydrique  concentré  n*agit  qu'à  200*,  sous  pression, 
en  donnant  de  l'acide  orthosulfobenzoïque.  Il  en  est  de  même  de  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  tandis  ({uo  \\\  potasse  aqueuse  n*agil 
pas. 

Action  de  la  résorcine,  —  En  chauiïant  un  mélange  de  chlorure 
fusible  à  79*  avec  de  la  résorcine  (2  niol.)i  à  80-lK)*  pendant 
quelques  heures,  on  obtient  une  substance  amorphe,  brun  foncé, 
soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides,  (pii  répond  à  Ia 
formule  C**H**0®S.  Les  auteurs  attribuent  à  i\e  composé  la  consti- 
tution d'une  suHbne  fluorescéine,  et  interprètent  Taction  de  la  ré- 
sorcine sur  le  clilorure  de  la  fai.on  suivante  : 

/>0 

<C0C1  ,_C— C^IP.OH 

-t--2(:6H\OII)^=  /        \  +  lillCI 

so-'Ci  (;6n*^         No 


La  réaction  est  absolument  la  nirinc  dans  1(^  cas  <lu  chlorure 
fusible  à  22°. 

Action  fie  tnnilin(\  — Av(^c  le  chlorure  fusible  à  70*,  on  n'obtient 
que  Tanilide  symétrique  : 

^'  **  ^SO^AzILC^H- 
En  traitant  une  solution  éthérre  du  chlorure  dissyinétri<pie  jwr 
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de  Taniline,  H  se  formo  un  mélange  des  deux  anilides.  Le  même 
résultat  a  été  obtenu  en  opérant  en  présence  de  Feau.  Il  faut  donc 
admettre  que  le  chlorure  s'est  transformé  partiellement  dans  son 
isomère. 

Action  de  rammoniaque.  —  L'ammoniaque  réa<j^it  sur  une  solu- 
tion étliérée  du  chlorure  symétrique  en  donnant  naissance  unique- 
ment an  sel  ammoniacal  de  la  benzoylsulflmide  ;  elle  transforme  le 
chlorure  isomérique  en  un  mélange  de  ce  sel  ammoniacal  en  petite 
quantité,  et  en  chlorure  symétrique  ;  pour  arriver  à  ce  résultat,  il 
est  nécessaire  d'opérer  à  très  basse  leini)érature. 

Action  du  benzène  en  présence  du  chlorure  d* aluminium,  — 
MM.  Kemsem  et  Saunders  ont  montré  que  le  benzène  réagit  sur  le 
chlorure  fusible  à  79*  ou  sur  un  mélange  des  deux  chlorures,  en 
présence  de  chlorure  d*aluminium,  en  doimant  naissance  au  chlo- 
rure de  Tacide  benzoylbenzènesulfonique  et  à  To.-benzoyldiphé- 
nylsulfone  si  la  température  a  été  assez  élevée  : 

Avec  le  chlorure  fusible  à  2^"*,  la  réaction  s*eflectue  à  60®  ;  on 
n'obtient  que  de  la  diphénylsulfone,  fusible  à  181"*. 

Le  chlorure  fusible  à  22''  ne  se  transforme  pas  dans  son  isomère 
lorsqu'on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  la  température  de 
90**,  ou  qu'on  le  traite  par  Teau.  p.  FRKUNDLKn. 

Sur  les  relations  qui  existant  entre  les  anilides  de  l'acide 
orthosalfobenxoîque  ;  Ira  REMSEN  et  J.  R.  HUNTER  (Am.  chenu 
ffourn.,  t.  18,  p.  809).  —  Les  anilides  de  l'acide  orthosnlfoben- 
7x>Ique  : 

/(:O.Azll.C:«lP  /C(AzHC6H5)2 

SO^AzlI.i.-^ins  \S02 

jieuvent  être  préparées  h  partir  des  chlorures  purs  ou  du  mélange 
de  ces  chlorure^  en  traitant  ce  dernier  par  l'aniline  en  solution 
éthiTée,  à  froid.  On  évapore  ensuite  la  solution  au  bain-niarie,  on 
lave  la  masse  avec  <le  Teau  «cidulér  et  on  l'ail  cristalliser  l«*  résirlu 
daas  de  Teau  bouillante. 

Pour  séparer  les  deux  anilides,  on  l(»s  dissout  dans  de  l'alcool 
chaud  et  l'on  refroidit  brusquement  ;  l'andide  symétrique  se  dépose 
sous  forme  d'aiguilles  blanches  et  Tisomère  dissymétrique  sous 
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forme  de  prismes  courts  qu*il  est  facile  de  séparer  mécaniquement. 
Il  se  forme  dans  cette  réaction  une  petite  quantité  d'anile 

C6H^<^^'>Az.C6H'> 

qu'on  peut  éliminer  facilement  au  moyen  de  la  soude  caustique 
dans  laquelle  il  est  insoluble. 

L*anilide  dissymétrique  cristallise  dans  Talcool  avec  i  molécule 
du  dissolvant;  on  peut  l'obtenir  anhydre  en  précipitant  par  l'acide 
chlorhydrique  sa  solution  dans  la  soude  caustique. 

Action  dos  chlorures  de  phosphore  ^ir  h^s  anilides.  —  Lors- 
qu'on chauffe  l'anilide  dissymétrique  avec  un  excès  d'oxychlorure 
de  phosphore,  au  réfrigérant  ascendant,  on  obtient  un  produit  brun, 
visqueux,  dont  on  peut  isoler  au  moyen  de  l'alcool  bouillant,  une 
substance  jaune  cristallisée  en  lamelles,  (jui  fond  à  189*»,o  et  (|iii 
répond  à  la  formule  C<»H<*Az*SO*. 

Le  même  produit  s'obtient  en  chauilant  l'anilide  symétrique  avec 
de  l'oxychlorure  de  phosphore,  ou  en  traitant  les  deux  anilides  par 
l'anhydride  phosphorique. 

MM.  Hoogewerf  et  Van  Doq)  ont  obtenu  des  résultats  ana- 
logues, en  traitant  certains  acides  amidés  par  le  chlorure  d'acëtjle 
ou  par  l'oxychlorure  de  phosj)hore  :  ils  attribuent  aux  comi>osés 
ainsi  obtenus,  la  constitution  suivante  [IL  tr.  rh.  IK-B.,  1. 12,  p.  12; 
t.  13,  p.  1)8)  : 

/C^AzR' 
>0       . 


1<  >C 


Par  analogie,  MM.  Hemsen  et  Hunter  attribuent  à  leur  composé 
jaune  la  formule  d'un  dianilc  et  la  formation  de  ce  dernier  serait 
alors  représentée  par  les  écpiations  : 

,C0A7.H.CMI»  ^C=Az.(:«H* 

3C*II*;  :   IHICl»  =  3C«H<  >MXH\*    }   IPPO*  }  HHCI, 

^SO*.AzH.C-ll»  ^se« 

.C  =  {Azll.C"HV«  ,C=A2.i:«H» 

;iC«H\  >()  t-  POCl»  =  3C*H*(  >Ai.C«H  •   t-  H»PO»  -U  3110. 

^SO*  ^S<)« 

C(>  (lianiie  se  présente  souvent  sous  forme  de  prismes  clinorhoni- 
biqucs  jaune  citron,  sohibles  dans  l'alcool,  dans  le  benzène,  dans 
l'acide  acétique  glacial  et  dans  racétune,  peu  sohibles  dans  l'élher 
et  dans. le  chloroforme. 
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Lorsqu'on  chaufle  ce  dianile  avec  do  Tacido  acétique  pendant 
quelques  heures,  on  le  transforme  en  anilide  dissymétrique  : 

La  potasse  alcoolique  bouillante  se  comporte  de  la  même  façon, 
tandis  que  la  soude  aqueuse,  diluée  ou  concentrée  est  sans  action. 

L*acide  chlorhydrique  concentré  attaque  lo  dianile  à  l'ébullilion 
en  donnant  naissance  à  Fanile  de  MM.  Hemsen  H  Coaters  : 

^c=Ax.cm»  -co^ 

cw*^  >Ai.c»H»  +  HH)  -u  ua  =  c«n*c     ^ Az.eH»  -i-  (:«H». aeh*.hci. 

Le  perchlonire  «le  phosphore  réagit  sur  untî  solution  chlorofor- 
mique  de  Tanilide  dissymétriffue  en  donnant  naissance  à  un  mélan^^o 
de  dianile  et  d*anile,  ce  dernier  en  très  petite  quantité . 

On  peut  donc  passer  de  Tanilide  symétrique  à  risomère  dissy- 
métrique par  Tintermédiairc  du  dianile. 

En  traitant  Tanilide  dissymétrique  par  \o  chlorure  de  benzoyle 
bouillant,  on  obtient  principalement  Tanile,  avec  une  petite  quantité 
de  benzanilide  : 

rAxH.Ç«H»  ç^ç^ 

,..„*    -4:-A2HJ:*H»  ^  c*H..CO(A  =  C-H*^       "^Az.C h»  4- HCI  -U  ('/H».COAzH.C«H». 

V.    KREUNDLER. 

Désalfaration  de  Tacide  résorcinedithiocarbonique  ;  C. 
SCHALL  tJourn.  t\  prakt.  Ch.,  t.  54,  p.  ilo».  —  Kii  traitant  la 
ré>orcine  par  le  sulfure  de  carbone  et  la  i)Otas-^e,  à  la  tenijiéralure 
du  bain-marie,  on  obtient  \m  ncide  rrsovciiwditlnocavboninwj 
C«H3iOH.i*CSSH,  qu'on  purifie  à  Taide  du  bicarbonate  de  sodium 
et  qu'on  fait  cristallisT  dans  ralcool  mélhyli(|uechaufréà  iO  (ju'on 
additionne  d'eau  peu  à  peu. 

Cet  acide  fond  à  139^,  mais  pas  netlement.  (UiaulTé  avec  de  la 
potasse  alcoolique  et  un  excès  d'iodure  dt»  niélliyle,  il  p(;rd  tout  sou 
s<jufre  et  Ton  obtient  du  ?-résorcylate  de  métliylt». 

Soumis  à  la  réduction  par  l'amal^^aun*  de  sodium  eu  solution 
alcaline,  cet  acide  se  réduit  en  donnant  naissance  à  deux  produits 
non  sulfurés. 

L'un  des  deux,  insoluble  dans  Teau,  sembltï  le  dérivé  reso/'C  W/V/mci 
dudU)en2vle,  il  fournit  un  UHrncéMr  fondant  à  lU.Vl^i*»;  l'aulie 
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qui  reste  en  solution,  est  traité  par  le  brome  qui  produit  un  pré- 
cipité qui  semble  posséder,  après  acétylation,  la  composition  d*UD 
(lérivtî  monochloré  du  premier.  Cet  acétate  broDié  fond  à  2i5-220*. 
Dans  les  produits  solubles  de  la  réduction,  on  a  trouvé  une  très 
faible  quantité  d'isorcino  fondant  à  100-i04»  (Wellart,  108)  et 
provenant  de  la  réduction  de  Tacide  sulfuré.  Cette  transformation 
à  basse  température  de  CSSH  en  un  groupe  méthyle  est  intéres- 
sante. 

Sur  un  dérivé  sulfuré  de  roL-naplitol.  En  traitant  le  a-napbtol  par  le 
sulfure  de  potassium  et  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  deux  corps 
dont  un  insoluble  dans  le  bicarbonate  de  sodium  fond  à  242-245*. 
L'auteur  lui  assigne  pour  constitution 

C»^H6(0H)-CS-S-S.CS-(:»<»H«(0H). 

C'est  une  poudre  roupie  perdant  assez  aisément  du  soufre. 

L.  BOUVEAULT. 

Action  du  glycocoUe  sur  Tacide  acétophènone-o. -carbonique; 
S,  GABRIEL  et  6.  6IEBE  (I).  ch.  6.,  t.  29,  p.  2518).  —  En  chauf- 
fant vers  160*  un  mélange  équimoléculaire  de  glycocolle  et  d'acide 
acétophénone-o.-carbonique,  on  obtient  un  produit  de  condensation 
C"H»AzO»  d'après  l'équation  ; 

/C0(:H3  /0=G112 

C«HK  +  A zl  12011200211  =  iH2()  +  CfiHK    >AzC:H2(:()2H. 

\C02H  \(:o 

Il  suffît  de  faire  cristalliser  dans  l'alcool  ou  l'acide  acétique  le 
produit  de  la  réaction  pour  ramener  à  l'état  de  pureté.  Uacidt* 
nwthylcnephtalimidylacétique  ainsi  obtenu  fonda  ll)9-200» et  donne 
des  sels  bien  cristallisés.  Soumis  à  la  distillation  sèche  dans  le  vide, 
il  perd  «le  Tacide  carbonique  et  fournit  la  méthylrnephtalométhi- 

nùdiiwC^W^     >AzGH3  qui,  i)urif!ée  j)ar  cristallisation  dans  la 

ligroïne,  fond  à  52-55°. 

CiiaulYé  en  tul>e  scellé  à  100°  avec  de  l'alcool  méthylique  el 
(juelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  il  donne  l'éther  méthylique 
que  Ton  peut  également  obtenir  en  chaulîant  l'acide  acétophénone 
carbonique  avec  du  glycocollalr  de  méthyle.  Cet  éther  fond  à  105- 
106°.  Far  l'action  de  Tamalganu»  de  so<lium  en  solution  alcaline,  il 
peut  fixer  deux  atomes  d'hydrogène  en  donnant  Y  acide  méthyl- 
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pbtalimMinaeêtique  C«H*/    ^  AzCH«CO«H.  Celui-ci  crislallisc  dans 

CO 
Teau  bouillante  en  aiguilles  blanchos  renfermant  une  nioiéculo 
«l'eau  et  fusibles  à  124«. 

A  l'état  anhydre  il  fond  à  162*  et  est  à  peu  près  insoluble  dans 
les  dissolvants  usuels,  il  cristallise  toutefois  dans  le  nitrobenzène. 

Ce  dernier  acide  |)eut  être  distillé  dans  le  vide  pres({ue  sans 
<lécoinposition,inais  à  la  pression  ordinaire  il  perd  de  rncide  car- 
lionique  et  fournit  la  dimvthylpbtHUmidiiw.         o.  saint  riEnaE. 

Sur  rorthophènylènebiguaiiide  ;  R.  ZIE6ELBAUER  [Mou,  f. 
CL,  t.  17,  p.  648).  —  On  connaît  deux  méthodes  de  préparation 
des  biçuaiiides  substituées  :  Tune  consiste  à  décomposer  les  guanyl- 
sulfo-urées  substituées,  la  seconde  a  traiter  les  aminés  par  la 
dicyanodiamide. 

Celle  dernière  méthode  a  été  employée  avec  des  aminés  pri- 
maires et  des  aminés  secondaires,  telles  que  la  pipéridine  ;  elle  n*u 
pas  encore  été  appliquée  aux  diamines  ;  il  était  intéressant  de 
savoir  si  ces  dernières  réagiraient  sur  une  ou  deux  molécules  de 
dicyanodiamide.  L'auteur  a  fait  celle  recherche  sur  ro.-phénylène- 
diamine;  il  a  constaté  que  cette  base  réagit  sur  une  seule  molécule 
de  dicyanodiamide  et  de  jilus  avec  perte  d'une  molécule  (rammo- 
niaqueen  donnant  un  composé  qui  par  sa  structure  et  ses  propriélés 
se  rapproche  tout  à  fait  des  autres  hij^uanides  : 

/AzIP      CAï  /AzU 0=Azn 

VfiH*<C  >Azn^C«ir<  >\zH, 

^Azll-      C^AzIl  ^AzlP      C^AzH 

I  I 

AzH2  AzH-' 

yAiIl  —  C^AzH  yAzH — C-AzH 

C6H*<  >AeH=A..      4-CfiH*<  >Azll. 

NAzlP      C^AzK  \Azli — e:=AzH 

I 
AzH2 

Ou  voit  que  le  nouveau  corps  constitue  lui-même  un  hi>;uaniil(f 
bisubstitué  par  le  j^roupemeul  diatomique-o.-phénylùue,  aussi  Tau- 
teiir  l'a-t-il  nommé  o.'phrnylrw^hifjuamde, 

r^  cor|>s  prend  naissauce  à  Tétat  de  chlorhydrates  cjuancl  ou 
chauffe  à  réhullition  au  baiu-marie  une  solution  alcooli(|ue  de 
ehlorhydrate  d'o.-phénylènediamine  et  d<*  dicyanodiamide.  Il  se 
dépos*^  par  refroidissement  im  corjis  cristallisé  blanc  (|ui  est  formé 
de  chlorhydrate  d*aiimioniaque  et  la  nouvelle  combinaison  r(»stc 
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(laus  les  eaux-mères.  L*alcool  est  chassé  au  bain-marie,  le  résidu 
brun  est  repris  par  Teau,  puis,  après  refroidissement,  acidulé  par 
Tacide  nitrique  ;  le  liquide  brun-rouge  abandonne  au  bout  de  quelque 
temps  des  cristaux  qu*on  fait  recristalliser  à  plusieurs  reprises  dans 
Tacide  nitrique  étendu  et  bouillant. 

On  obtient  enfin  des  cristaux  d*un  jaune  clair  qui  constituent  le 
nitrate  uvide  de  la  nouvelle  base,  de  composition 

(C«H«Az»)^5Az03H  +  rîH»0. 

Ce  nitrate  iwide  so  décompose  à  160*»  ;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  chaude.  Sa  solution  froifle 
saturée  précipite  par  le  chlorure  de  platine,  le  chromate  de  potas- 
sium, Tacide  picriiiue,  le  ferrocyanure  de  i>otassium.  Les  lessives 
alcalines,  Tammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  mettent  la  base 
elle-même  en  libert<5. 

Uo.-phénylvnebiijimnide  forme  de  belles  lamelles  stables  à  Tair 
et  (réclat  soyeux  et  nacré;  elle  fond  à  :24:2®en  se  décomposant.  Elle 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  asscîz  soluble  dans  Teau  chaude* 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'acétone,  ptMi  soluble  dans  Téther,  inso- 
luble dans  le  benzène.  Ses  solutions  sont  colorées  en  jaune  et  sont 
alcalines.  C'est  une  base  monoacide  donnant  des  sels  bien  cristal- 
lisés. 

Le  Morhydnite  neutrr  C**H"Az^.HCl  s'obtient  en  ajoutant  de 
Tacide  chlorhydriciue  dans  une  solution  aciuouse  de  la  base  jusqu*à 
neutralité.  Il  forme  des  aiguilles  incolores,  très  solublesdans  l'eau 
i'X  l'alcool. 

Le  vhloroplatiimte  C^H^Az» .  PtCl*  +  î2H»0  est  obtenu  par  double 
décomposition  ;  on  le  fait  recristalliser  dans  beaucoup  d'acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant  ;  il  forme  «le  longues  aijjruille'* 
jaunes,  très  peu  solubles,  brunissant  à  î200*,qui  ne  sont  pas  encore 
fondues  à  300^ 

Le  sidtHte  acide  C*H*Azî>.SO*H*  +  ^^^*^  "^^  dépose  en  liiiueur 
acide  ;  il  est  pcMi  soluble  dans  l't'au  troide,  très  soluble  dans  l'eau 
«•liaude  ;  en  enlevant  l'excès  d'acide  d'un»»  solution  titrée  di»  baryte, 
on  obtient  le  sultatc  iwutvc  2(:**H»Az5.S041*-f  H«()  très  solùbli» 
dans  Teau. 

L(»  chlorhydrate  en  solution  acjueuse  traité  par  le  chronuile  de 
{►olassium,  abandonne  des  lamelles  jaune  d'or  de  chromate 
('.**H*Azî*.(>0*H*  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

(  )n  obtient  de  même  un  terrocyannte  acide 

((:ï»ir'Az'i^K(M(:Azi'ih-fïiii2(), 

très  peu  soluble  dans  l'eau  cl  cri>lallisr. 
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La  purification  de  la  base  à  l'état  de  nitrate  étant  assez  laborieuse, 
fauteur  a  songé  à  passer  par  la  combinaison  cuprique,  comme  Ton 
fait  pour  les  autres  biguanides. 

EIn  traitant  la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  phénylène- 
diamine  et  de  dicyanodiamide  par  de  Toxyde  de  cuivre,  fraîche- 
ment précipité,  on  remarque  qu*il  se  dissout  tandis  que  la  liqueur 
se  colore  en  brun  ;  il  se  dépose  peu  à  peu  des  aiguilles  rouges 
qui  sont,  non  pas  la  combinaison  cuprique  cherchée,  mais  la  dianii- 

dopbéaazine 

Az    AzH2 


I        A« 
AzlP 

qui  prend  naissance  par  oxydation  de  Pc-diamine. 

£4  une  fois  la  phénylènebiguanide  faite  on  tente  de  préparer  sa 
combinaison  cuprique,  on  obtient  un  précipité  floconneux  vert,  puis 
au  bout  de  quelques  temps  des  cristaux  pres((ue  noirs  qui  n*ont  pu 
être  purifiés. 

On  a,  en  revanche,  pu  préparer  une  romhinaison  cobnltique 
\(?H«Az*k^o  ;  31/211*0  cristallisée  en  petites  tables  d'un  rouge 
grenat,  peu  soluble  dans  Peau  chaude,  sohibles  dans  les  acides  et 
une  combinaison  nickelnnse  (C*H®Az'*)*Ni  <»n  petites  aiguilles  <le 
couleur  chocolat.  l.  bouvkault. 

Sur  quelques  dèriTèe  du  p.-aminophénol;  V.  WIRTHS  (Arrh, 
(/.  Pharm,,  t.  234,  p.  ôisJO;  20.11.%).  —  Ces  roinposés  doivent  à 
leur  action  physiologique  un  intérêt  particulier.  Ceux  que  l'autour 
décrit  ont  été  obtenus  par  fintroduction  de  radicaux  d'acides  biba- 
siques  dans  le  p.-aniinophénol,  la  p.-aiiisidine  et  la  p.-phénétidine. 

Les  radicaux  d'acides  bibasiqiHîs  peuvent  s  introduire  dans  le 
grouf^ement  aminé  j>rimaire  de  plusieurs  Incons  : 

/COOIl  A\i) 


COOH  ^m:o/ 

/COOII       M.AzH-COv 
H  2R..\zlP  +  H<  —  >H  +  -2HH); 

m:001I      H.Âzll-(.c)X 

/COOH       H.AzIiCO 
\\\  R.AzIP  +  H<  =  >ï;. 

Ni:ooH  Hoco 
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On  aura  donc,  suivant  les  conditions,  la  réaction  I  qui  donnert 
un  imide  substitué,  la  réaction  II  qui  fournira  un  diamide,  ou  la 
réaction  lil  qui  donnera  naissance  à  un  acide  aminé. 

Dans  les  recherches  de  Fauteur,  l'emploi  des  anhydrides  phla- 
lique  et  succinique,  ainsi  que  des  éthei*3  éthyliques  des  acides 
oxalique  et  tartrique,  n'a  donné  que  les  produits  des  réactions 
figurées  par  les  deux  premières  équations. 

L'opération  se  fait  en  fondant  ensemble  Tanhydride  et  le  dérivé 
aminé.  Après  refroidissement,  on  enlève  l'excès  de  l'un  ou  de 
l'autre  par  l'acide  chlorhydriquc  étendu  et  chaud.  Le  produit  formé 
est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  Le  rendement 
atteint  80  0/0  de  la  théorie.  Le  dérivé  phtalique 


^'"<..^co. 


^Az<q.;^>cGn* 

fond  à  287**;  le  dérivé  succinique 

/OH 
^'^K         CO 

fond  à  270^.  En  faisant  réagir  l'oxamide  ou  même  l'acide  oxalique 
anhydre,  on  obtient  le  dérivé 

/OH 
CM\\        /CO 

NCO 

qui  se  sublime  en  se  décomposant  à  une  lempéraluro  élevée. 

Si  l'on  effectue  la  même  réaction  avec  les  élhers.  il  faut  opérer 
en  tubes  scellés,  à  KîO**,  j)Oiidant  une  heure. 

Il  se  forme  des  composés  analogues  avec  la  p.-anisidine  et  la 
p.-phénétidine.  L'opération  peut  se  faire,  comme  dans  les  cas  pré- 
cédents, par  fusion  des  substances  mélangées  ou,  mieux,  en  tubes 
scellés  à  lôO-lôO".  Elle  dun»  une  heure  et  demie,  dans  ce  dernier 
cas,  et  donne  un  rendenu^iit  Ihéoritpie.  Les  produits  formés  répon- 
dent à  la  formule  : 

H-AzH-CO^., 
U-AzH-CO-^" 

ou,  si  l'on  élève  la  température  de  la  réaction,  à  la  lonmdc  • 

H-Az<^g>R. 
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La  succinyi-p.-anisidine 

/0CH3 


lond  à    162*;  la  succinyl-p.-phénétidino 

X\Z<QQ>C2I1' 


fond  à  158*.  L'auteur  a  préparé  une  série  (Fautres  composés 
analo^es. 

D  a  réussi  à  introduire  des  radicaux  acides  dans  le  groupement 
phénoliquc  OH  des  dérivés  précédents. 

Le  phtalyl-p.-aminophénol  réagit  ainsi  sur  les  chlorures  d'acides. 
Le  chlorure  de  benzoyle  donne  la  réaction  : 


/OH  /00<;.C«H5 


Ce  dérivé  benzoï(|ue  fond  à  256*;  le  biityrate  fond  à  i5()®,  le  pro- 
pionale  à  158«»,  Tacétatc^  à  5J26*. 

Le  sucrinyl-p.-aminophénol  réagit  iViiuo.  faron  aaaiogut'  sur  les 
chlorures  décides.  a.  desgrez. 

Sarle  salfared^amidodiphényledl);  R.  NIETZKI  et  H.  BOTHOF 

\D.  rh.  ^\,t.29,p.277i(ii.l2.96);voir ///;//.  l.  14,  p.  22\\.  —  Lrs 
auteurs  ont  montré  précédcininonl  (ju'en  taisant  réagir  le  sulfure  de 
sodium  sur  le  p.-nilrochlorohenzrue,  il  se  formait  un  sulfure  de 
dinitrodiphényle  qui  se  transforme*,  j)ar  réduction,  im  Ihioaniline 
de  Merz  et  Weith. 

Ils  ont  essayé  de  prépartM*  d'aiiln's  i>omères  d'une  manière 
analogue,  mais  ils  ont  constaté  que  la  réaction  ne  se  passait  sem- 
blahleinent  qu'avec  les  <lérivés  diortho,  tandis  tjue,  par  Faction  du 
sulfure  de  sodium  sur  le  m.-nitrochlorobenzène,  il  y  a  réduction 
et  il  seformeledichlorazoxybenzriie  découvert  par  Laul)enbrimur. 

Le»  siiUure  dr  diortlio-dinitroiïijthi'niylc  (4**M**Az*0*S  (ju'on 
obtient  eu  introduis^tnt  peu  à  \n*\\  une  solution  a(pi(MiS(.'  de  sulfure 
de  sodium  dans  ime  solution  alcooliipie  d'o.-nitrochlorobeiizène 
cristallise  en  feuillets  brillants  jaune  «l'or,  fusibles  à  \t'l'it^'\  Il 
loumit,  par  réduction  en  solution  acéti(|ue  au  moyen  du  zinc  en 
poudre,  Vo.'thioanilinr  (jui  cristallise  dans  Trau  en  aiguilh's  in^'O- 
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lores,  fusibles  h  85-86**  dont  le  drrivr  diacvtylo  fond  à  160»  et  le 
dérivé  dibenzoylé  à  162-168*». 

K.  A.  HofTinann  a  décrit  une  nouvelle  thioaniline  fusible  à  85*,r> 
([u'il  considère  comme  une  base  para,  dont  le  dérivé  acélylé 
fond  à  185®  et  le  dérivé  benzoylé  à  234*;  les  auteurs,  en  répétant 
les  recherches  d'Hoflniann,  ont  trouve  des  points  de  fusion  un  peu 
différents,  soit  80*  pour  la  base,  180  et  255*  pour  les  dérivés 
acéty  lé  et  benzoylé.  La  base  d'HolTmann  est,  en  tout  cas,  différente 
de  To.-thioaniline  décrite  dans  le  présent  mémoire  et,  comme  le 
thioaniline  de  Merz  et  W'eith  est,  d'après  les  recherches  précédentes 
des  auteurs,  un  dérivé  dipara,  on  peut  admettre  que  si  la  thioaniline 
d'Hoffmann  n'est  pas  constituée  par  un  mélange  de  bases  difficiles 
à  séparer,  elle  ne  peut  être  qu'un  dérivé  ortho-para.      f.  reverdin. 

Action  du  bromure  de  soufre  sur  les  aminés  aromatiques; 
A.  EDIN6ER  (Journ,  /.  prakt,  Ch.,  t.  34,  p.  355).  —  Ou  a  vu  que 
le  <iichlorure  de  soufre  se  comportait  vis-à-vis  de  la  quiuoléine, 
comme  \\\\  mélange  de  protochlorure  S'Cl*  et  de  chlore  ;  l'affinité 
du  brome  pour  le  soufre  étant  phis  faible  que  celle  du  chlore,  le 
broumre  de  soufrtî  S*Br*  agissant  à  sou  point  d'ébullition  sur  la 
qtiinoléine,  agit  exactement  connue  un  mélange  de  brome  et  de 
soufre. 

L'auteur  a,  en  effet,  obtenu  les  mêmes  résultats  en  traitant  lo 
quinoléine  par  U»  bromure  d(î  soufre  i>ur,  et  eu  chautVant  à  280"  en 
tid>e  scellé  ini  mélange  de  (|uinûléiu<',  di»  soufre  et  d(^  brome. 

Dans  les  deux  cas,  il  se  tait  avec  un  rendement  dej)lusde500  0 
le  broudiydrate  de  f-l>rouioquinoléiue,  accompagné  d'une  nolabli» 
quantité  d'une  tribromoiiuinoiéinc*. 

La  p-bromo(juinoléine  est  id(»uti(|ue  à  celle  <léjà  préparé*^  par 
(llaus  et  Collischoun;  sou  chlorhydrute  est  bien  cristallisé  et  aisé- 
nuMit  subliniable,  son  chrtnnatc  fond  à  14i-ii5",  son  picruif  forme 
des  aijiuilles  jaunies  fondant  à  iîK)";  son  cliloroplutiimir  a  pour 
formule  (r;'Il«Hr.HCl)^Pt(.:i*  +  211*0. 

La  trihroiiKKjninoïéuw  \\r  jio^sède  pn'sijue  plus  de  propriétés 
basiques,  elle  ne  se  coud)ine  pas  à  i'iodun'  de  méthyie  et  forme  de 
belles  aiguilles  qui  fondent  à  i«)6'  «mi  r^i-  sublimant,      l.  ihilakailt. 

Sur  la  ditolylimide;  Hermann  SETBERTH  i/>.  Ch,  n,,  t.  29, 

p.  25VM).  —  L'auttnir  a  constnté  dan*^  iiut-  cornue  ru  1er  tjui  avait 
si'rvi  à  purifîrr  ile  ro.-toluidine  la  présente  d'un  conqioM»  cpi'il  a 
soumis  à  l'analyse  (»l  qu'il  a  reooiuni  être  couslilué  |»ar  dt*  la  (///*/- 
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CH».CWi»v 
lylimide  \         >AzH»  laquelle  cristallise  dans  Talcool  et  ioiul 

à  18S-184''.  Cette  substance  se  [irésente  sous  la  foruio  de  feuillets 
à  reflets  jaune  vert,  solubles  dans  Talcool  chaud  avec  une  fluores- 
cence verte.  Elle  fournit  avec  Tacide  oxalique  la  réaction  du  car- 
bazol  et  distille  à  364^*. 

I^  ditolylimide  doit  prendre  naissance  par  la  réunion  de  2  molé- 
cules d'o.-toluîdine  avec  élimination  d^unmoniaque  et  d*hydro(çène  ; 
en  eflet,  lorsqu'on  dirige  la  toluidine  à  travers  un  tube  cliatifTé  ati 
rouge  et  qu'on  condense  les  vapeurs,  on  retrouve  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation,  outre  de  ro.-toluidine  non  attaquée,  de 
Tammoniaque  et  de  la  ditolylimide  avec  toutes  les  propriétés 
indiquées  ci-dessus.  r.  iiKVEnni.N. 

Sot  la  diphtaylindone ;  AdolfDAHL  rZ>.  vh.  G.,  t.  29,  p.  28:)<J). 
—  iDI.  Heyl  et  V.  Meyer  ont  obtenu  un  mélan*ri'  de  dipliénylin- 
rloue  et  de  Iriphénylacrylate  de  méthyle  en  faisant  réagir  la 
diohlorobonzophénonr  C*W .  CCI* .  C*H^  sur  le  phénylacétate  de 
niélbyle  \D.  eh.  G.,  t.  28,  p.  277«). 

La  diphénylindone 

I, 


■/■ 


A  :<  > 


cristalli<e  en  beaux  |trismrs  rouge>. 

Lorsqu'on  la  ehaiiiïi»  «mi  tuli»»  sc»»ilé  à  l."»l)-ir»0",  avMC  un  poids 
é^il  d'aeidr  iodliyiihqin*  rt  um*  petitr  quantité  cir  phosphore 
piuge.  plaidant  cinq  ou  six  hiMirrs,  on  la  transfi»rmc  rn  une  masse 
bliinf'hf  aniur[»he,  soiublr  «lans  TétiitM'  <*t  daiH  la  plupart  d<»s  dis- 
^'ilvuQts  «ir<,'aniqties,  msohd)!*'  daii*;  Teau,  ry  <|ui  distille  à  df».')". 
C«*tte  -iub--tanc«î  est  constitué»»  pur  «lu  trijthriiyljtrttpnw 

I  I 

Cip.cii cil     . 

î 

en» 

ElU*  nr*  iixe  pa-.  !«•  lironn*  ••!  m*  décolon*  j»a*^  \v  pcrmaii^'aiialc  : 
on  Uf  [MMii  pas  davanta^n»  la  lran-ilbrm«'r  rw  dij»liénylindoiir  mrnic 
|»ar  une  oxydation  én«M'giqn«'.  I^'aiialy-ir  jnriniit  il'ailli'uix  dc^ 
rhilTrt.'-i  qui  correspond«»nt  Inui  w  fait  w  \w  luriinili*  ci-'li-— ri*^.  Il  n'a 
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pas  été  possible  d^obtenir  des  dérivés  cristallisés  du  triphénylpro- 
pane. 

Lorsqu'on  fond  la  dipliénylindone  (1  p.)  avc^c  de  la  potasse  caus- 
tique (S-i  p.)  ot  quelques  jjoultes  d'eau,  on  obtient  de  V acide  tri" 
phényUactique 


C6H6      OH5                                      OH5      (:«ns 
CO^H-C  (OH  )-ni  I  ou  (  .O^H-CH i\{p\l) 


CfiRS 


qu'on  purifie  en  le  dissolvant  dans  du  carbonate  d'ammonium  et 
en  le  i*eprécipitant  après  filtratiou  par  Tacidc*  chlorhydrique. 

L'acide  triphényllactiqu<^  cristallise  en  cubes  blancs  fusibles  m 
189^,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acéticpio. 

Le  tripbénylarryhte  de  nnHhylt* 

CfilP     c:«Hs 

I  I 

co^cmm:         r. 

(:«H5 

a  Mé  obtenu  comme  jjroduil  accessoire  dans  la  préparation  de  l« 
diphénylindone.  H  cristallise  en  aij^niilles  jaunes  fusibles  à  i^*, 
solubles  dans  la  li^rroïne. 

1^^  triphcnyUwryhtr  de  huryum  se  présente  sous  forme  de  pe- 
tites ai^^uilhîs  soluhli's  dans  Teau.  i».  PRKUNDLEit. 

L'acide  phtalique  existe-t-il  sous  deux  modifications  T  ; 
C.GRAEBEl/?.  ch.  G., t.  29,i>.^^802;  I4.I:2.<.M>).— W.-T.-H.  Howe 
a  émis  réw^mment  (Am.  rhem.  dourn.,  t.  18,  |).  390i  Topinion  que 
l'acide  phtalique  existerait  sous  ileux  modifications,  l'une  x  fusible 
à  203",  l'autre  ^  fusible  a  18  i»,  ce  qui  ramène  la  question  souvent 
discutée  de  risomérie  des  dérivés  1 .2  (?t  1 .0  du  benzène  à  laquelle 
uet  auteur  croit  pouvoir  répondre  aflîrnuitivenienl. 

L'auteur  a  répété  l(»s  exjiériences  ih»  How;*  el  il  n'a  jamais  pu 
constater  la  présence  des  d<Mix  modillcations  en  question  ;  conlir- 
niant  ce  (pi'il  a  déjà  fait  remaniuer  autretbis,  il  a  de  nouveau 
constaté  (jue  l'acide  phtalique  présente  des  points  <le  tnsion  très 
variables,  180  à  200",  suivant  les  conditions  dans  It^squelles  on  les 
détermine,  nuiis  l(»s  acides  phtaliques  préj)arés  par  les  ditléreuti^ 
méthodes  d**  Howe,  chauffés  dans  le  même  bain,  se  transfonnaient 
toujours  à  la  même  tempérât un^  en  anhydride  et  ne  présentaient 
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pas  non  plus  les  difTérenceâ  de  soliibililé  dans  l*alcool   absolu 
observées  par  Howe. 

Enfin,  Howe  avait  remarqué  que  les  stîls  <le  ses  acides  a  et  ,S  avec 
les  bases  organique,  présentaient  des  propriétés  ditîérentes,  l'au- 
teur du  présent  mémoire  n*a  pas  pu  non  plus  constater  cette  diffé- 
rence; les  résultats  analytiques  (lu'il  a  obtenus  sont  aussi  ditTérouts 
de  ceux  indiqués  par  Howe,  et,  tandis  que  celui-ci  obtient,  eu  mé- 
langeant des  solutions  alcooliques  d*acid(^  phtaliipie  avec  2  molé- 
cules d'aniline,  dVnaphtylamine  ou  de  quinoléine,  des  sols  neutres, 
Tauteur  a  toujours  obtenu  des  combi^iaisons  renfermant  pour  1  mo- 
lécule d'acide  phtalique,  1  molécule  des  bases  ci-dessus.  11  décrit 
les  sels  acides  en  question  avec  les  données  aiialyti({U(.'sà  leur  sujet. 

Enfin,  d'après  Howe,  Tacide  p-phtidiffuese  iVfiuiraitdilTéreinment 
que  l'acide  a,  tandis  que  vv  dernier  fournirait  Tacide  À  «LT)  dihy- 
drophtali({ue  décrit  par  A.  Haoyer  et  nu  réduisant  pas  à  froid  une 
."^lution  ammoniacale  d*arfceiit,  l'acide  ^  tournirait  un  acide  dihy- 
drophtalique,  réduisant  h  froid  la  solution  d^ar^^ent.  I/auttnir  n*a 
pas  pu  constater  non  plus  cette  difTérenco,  les  divers  acides  obtenus 
par  réduction  l'orrespondent  tous,  par  leui*s  propriétés,  h  Tacide 
A-^LoHlihydrophtaliquc;  ils  ne  réduisent  pas  à  froid,  mais  bien  à 
chaud  la  solution  d'argent. 

En  présence  de  ces  faits,  l'auteur  a  cberché  à  s*ex[>lii|uor  d'où 
pouvaient  provenir  hîs observations  di»  Howe  ;  il  a  rerlKMclié  ijuelles 
pourraient  être  les  impuretés  a<Tompa;rnant  Taoidr  plilalicpu;  et 
Texamen  d'une  série  d'échantillons  d'anhydrido  phtaliqur,  t(^l  (|u'on 
le  trouve  dans  le  commerce,  lui  a  montré  (jiui  cet  acide?  peut  être 
considéré  comme  cliimi(|u<Mnent  pur  ;  Tacidn  phtali({iie  brut  ({u'on 
pn'pan^  à  la  «  Hadische  Anilin  und  Soda  fabrik  »  depuis  1880  jwir 
oxydation  directe  du  naphtalène  m*  renfcîrme  menu?  que  fort  peu  de 
substauci*  volatile  avec  la  vapinir  «l'eau,  consistant  ])rinci|ialeniont 
en  naphoqiiinone,  fusible  à  125". 

L'auteur  ne  peut  donc  expliijuer  les  observations  ilr  IIowc,  (|u'iîn 
supposant  que  son  anhydride'  phtalique  renfermait  une  impureté 
accidentelle.  L'acide  j5  préparé  par  la  secîunde  de  ses  niétboHes, 
en  chaufTant  plusieurs  liem-es  l'acide  plitalicpu»  avec  di»  la  lessive  dr. 
soude  a  30  0/0,  pourrait  renfermer  de  l'acide  benzoïque;  en  elTet, 
si  i"on  n'a  pas  soin  d'éviter,  par  addition  ména;:ée  d'eau  ou  par 
l'emploi  d'un  cohobateur,  <pie  le  produit  di'  la  réaction  ne  sèche, 
il  se  forme  <h*  l'acide  ln.Mizoiqui».  I/i  traiisforniMliou  «le  Tncide 
phtalique  en  acide  benzoïque  comnieuci*  à  environ  ^r)!)*»  et,  >i  la 
température  e.-^t  portée  ainlessus  <1j.*  îJOD'',  il  «^«î  forme  eu  quantité. 

K.    IlKVEIUn.N. 

soc.  Gum.,  3*  SBR.,  T.  XVIII,  189*7.  —  Trav.  étrang.  '1\ 
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Sur  les  propriétés  chimiques  et  sur  Toxydation  de  l'acidt 
tétraiodotéréphtalique  et  sur  l'acide  triiododiamidobenioiqne: 
Jacob  LUTJENS  {!).  cL  G.,  t.  29,  p.  28d.i).  —  \: acide  triiodotUa- 
midobenzoîqae 


^'obtient  en  traitant  une  solution  (l*acicle  ui.-diamidoboiizoîque 
(10  p.)  dans  de  l'acide  sulfnriquc  dilué,  par  une  dissolution  iPiode 
(9  p.)  et  d*acide  iodicpio  (3  p.)  dans  la  quantité  de  soude  diluée 
exactement  nùcessain»  pour  obtenir  une  liqueur  incolore. 

L'acide  triiododianiidobenzoïque  st^  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  brune  qu'on  dissout  dans  l'animoiiiaque,  qu'on  re|>r/»cipile 
par  l'acide  sulfunMix  et  qu'on  fait  recrislalliser  dans  Talcool 
bouillant.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  qui  se  résinifieiit 
au  bout  d'un  certain  temps. 

Le  srI  (run/eut  répond  à  la  formule  (l«(AzH*)*P(iO*.\g. 

Il  est  impossible  d'éliminer  les  [rroupements  ami<lés  de  cet 
acide. 

h' avide  triniiodoicréphtfiliqfw 

0 

(:o2n 

a  été  décrit  par  M.  Hupp  i/>.  rh.  G,,  t.  29,  p.  Uiito)  qui  en  a  pn*- 
paré  également  le  sel  durticnt. 

L'auteur  a  obtenu  les  sels  alcalino-terrenx  de  cet  aci<le  en  chauf- 
fant celui-ci  avec  les  carbonates  correspondants. 

Le  sel  drntlriiim  <:«!♦(  C0*)*(:a-1-:2H<0  est  assez  soluhlr  <Ians 
l'eau ,  de  même  que  celui  de  strontium  cpii  crisUillise  ave«' 
8  molécules  il'eau.  Le  sel  de  baryum  (.^H^OO^j^Ba-f-iHHL 
celui  (1(^  matjnrsium  (i«l*(r.0^j*Mj<  +  ()H*0  rt  celui  de  rndmiiim 
(M*((:()«)«(:d   i-  ilI^O  >ont  très  soliiblc^  dans  Teau. 

Le  .s7,^/  de  ruivre  i:«l*|(X)-.i*(:u  —  3H^()  s'obtient  à  l'étal  rrislal- 
lisé  cil  traitant  une  solution  annuoniacale  de  l'acide  parle  sult'iitt' 
de  cuivre.  Il  est  peu  .^^olidile  clans  Veim. 

L(*s  éthcM's  de  l'acide  tétraiudo[)hlalique  ont  été  préparés  ru 
chaulïant  le  sel  d'ar^^ent  avec  le>  iodun'>  aleooliqne>  et  eu  épuisant 
le  prixluil  de  la  réaction  |>ar  le  xylène. 
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Wéiber  diméihylique  C«1VC0^H'»)«  cristallise  on  prismes 
blancs,  fusibles  k  S10-S1:2«;  Véther  éthyliqm  fond  à  262«,5  et 
Vétber  propyliqae  à  289*. 

Le  chlorure  de  Facide  tétraiodotvréphtaliqac  s'obtient  en  cbauf- 
fant  en  vase  clos,  à  13»'',  pendant  trois  heures,  un  mélange  d'aoide 
tétraiodophtali(|ue  {i±  p.)»  de  perchlorure  de  phosphore  (14  p.)  et 
d'oxychlonire  de  phosphore  fiO  p.).  Le  produit  de  la  réaction  et<t 
débarrass«^  de  roxychlorure  par  distillation,  lavé  à  Teau  et  recris- 
tallisé  dans  le  chloroforme. 

Le  chlorure  pur  fond  à  279^.  De  même  que  les  chlorures  de 
constitution  analogue,  il  n'est  attaqué  que  très  lentement  par 
l'eau  et  par  les  alcalis  bouillants,  même  à  150*,  sous  pression. 

Le  but  de  ces  recherches  était  de  préparer  les  dérivés  iodosés 
des  acides  aromatiques  renfermant  le  groupement 

CO»H 

I       I 

Ni  Tacide  diiodobenzoïque  de  M.  Boos,  ni  Tacido  triiododiamido- 
benzoîque  ne  se  prêtent  à  ces  expériences. 

On  obtient  par  contre  un  acidr  duodosofJiiodoférôphtBliquo  en 
chaufiant  à  iOO*,  pendant  une  heure,  un  mélange  d'acide  téUraiodo- 
f*^réphlalique  et  d'atride  azoticpio,  de  densité  1,5. 

Ce  résultat  démontre  d'un**  fiiçon  |)récis('  qm»  les  acides  iodosés 
IK>s^-dent  la  constitution  I  et  non  la  constitution  11  : 


Sans  cela,  on  aurait  obtenu,  h  partir  «le  rai-iilf  ti''trftio«lophtali(|U(', 
un  acide  tétraiodosoplitnlique  (I)  et  non  jkis  imi  acide  diiodosé  ill) 


CO^II 

(  '.(  1     (  ) 

Ol/\lf) 

1^^ — l'on 

oils^io 

HO-IpJ^I 

com 

1              X/^ 

•:i). 

Il . 

L'acide   diiodosodiiodoplitaliqne  se  présent»*  sous  l'orino  d'une 
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poudre  jaune  citron  qui  réagit  nettement  sur  riocliire  do  potassium 
et  qui  se  dissout  facilement  dans  la  soude  en  formant  un  se/ de 
potassium  soluble  dans  l'eau,  et  peu  solublo  dans  la  soude  caus- 
tique. 

L*acide  diiodosodiiodotéréphUdique  est  un  acide  faible,  car  ses 
sels  sont  décomposés  par  Tacifle  carboniipie  ;  il  n*a  pas  pu  être 
transformé  en  un  acide  iodyli^.  p.  frklndlbr. 


Sur  ra-méthylphtalide  et  Tacide  o.-éthylbenaoiqae;  6. 
GIEBE  (/>.  ch.  G.,  t.  29,  p.  î£58âi.  —  Ces  deux  roni|)osés  n'étant 
que  peu  connus  jusqn*ici,  Tauteur  les  a  étudiés  à  nouveau. 

.CH(CH») 

Pour  préparer  Tx-métbylphlalide   C«H*^     >0       on   dissout 

80  grammes  d'acide  plihdylacétiquo  brut  dans  la  lessive  de  soude, 
on  filtre  et  la  solution  acidifiée  est  soumise  m  rébullitiou  (pii  pro- 
voque le  dégagement  de  (>0*  et  la  transformation  en  acide  acéto- 
phénone-o.- carbonique.  Celui-ci  après  dissolution  dans  la  soude  est 
additionné  peu  à  peu  de  1/2  kilogramme  d'amalgame  de  sodium  à 
8  0/0  à  la  température  ordinaire.  Il  n'y  a  plus  cpi'à  acidifier  la 
liqueur  et  à  éi)uiser  à  rélh«»r.  L'a-mélliylphtalide  b.)ut  à  275* 
(H  =  7fil—). 

Gabriel  et  Micbael  avaient  obtenu  autrefois  \D.  rh.  G.^  t.  10, 
p.  tiQi))  Tacide  o.-élliylbenzoïque  eu  ré(biisant  ])ar  l'acide  iodhy- 
drique  et  le  pbospbore  rougt»,  Tacide  acétuphénone  carbonique  en 
tube  scellé  à  150**.  On  a  de  bien  meilleurs  résultais  «n  partant  de 
ra-mélbyl[)btalide.  On  peut  même  opérer  à  la  pression  ordinaire  eu 
chaulTanl  au  réfrigérant  à  refiux  pendant  soixante  lieu re^îiO  grammes 
de  méthylpbtalide,  2,5  de  pbospbore  blanc  (»l  .i5  ]»arlies  d'acitle 
iodhydrique  bouillant  à  127°. 

On  maintient  la  température  du  bain  dMmile  ver>  1^7"  an  moyen 
d'un  régulat(UH\  Lorsque  la  réaction  est  teriniiiét*  on  élinune  l'iode 
par  un  peu  d'acide  sulfureux  et  après  addition  d'eau  on  essore  la 
masse  cristalline.  L'acide  est  re(lissous  dan^  l'anunoniaiiue  et  pré- 
cipité par  l'acitie  cblorliydrnpie.  A  l'étal  de  pureté  il  fond  à  fiS**  et 
bout  à  ir»*)*»  (11  =  761)™'"). 

Cet  acide  est  volatil  dans  un  courant  <le  \apein*.  soluble  dans 
l'alcool,  rétb(T  et  l'eau  bouillante,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
Iroide. 

Le  srldrrnïcium  crislallist»  avec  3H*0,  crlui  dt*  h.-irvmii  est  incris- 
lallisabb».  Vrthor  nlhylniiir  b:jut  à  ^rU*»  Jl  -  -  7r):{"""i,  \e  chlorure 
daciih  à  21*.)*»  iHr=7ii'"'").  (i»»lui-ci   traité  par  une  >olution  assez 
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concentive  d'ammoniaque  se  transforme  en  n/ii/VA?  fusible  à  iril- 
lo3*,  avec  l'urée  il  donne  une  uréide  qui  fond  k  197-i98*. 

Uo.'éthyihenzonitrile  s'obtient  soit  par  Taelion  de  l*anhydride 
phosphorique  sur  l*aniido,  soit  en  chauflant  l^acide  à  200''  avec  du 
sulfocyanure  de  plomb  jusqu'à  ce  ([u'il  ne  se  dt^n^^e  plus  d'hydro- 
gène sulfuré.  Il  bout  à  âiS**.  Traité  par  le  suUliydrate  d'ammoniaque 
en  solution  alcoolique  il  donne  Vo.'éthylthiohmxamidG  qui  fond  à 
7H-79*. 

L'acide  éthylhenzoïque  traité  à  froid  par  Tacide  nitrique  con- 
centré et  l'acidtf  sulfurique  donne  les  deux  ai^ides  nitrés  1.2.4  et 
1.2.5  qui  fondent  respectivement  à  126"*  et  164'  et  sont  réduits  par 
rétain  et  l'acide  chloriiydri(pie  en  dérivés  amitiés  correspondante. 

L'acide  o.-élhylbenzoïque  soumis  pendant  longtemps  à  l'action 
du  chlore  vers  200*  se  transforme  en  ttHrachhromntbylphtnlide, 

Dérivéfi  du  môlhylphtHlidr.  —  Le  métiiylphtalide  n'est  autre 
chose  que  Taiihydridi'  d'un  acide  oxyéthyll>eii/oïque.  Cet  acide 
peut  être  obtenu  à  l'état  cristallisa'*  en  décomposant  à  la  tempéra- 
ture de  0^  une  solution  alcaliiu*  de  méthylphtalide  par  l'acide 
ciilorhydrique  étendu.  Toutefois  cet  aci«Ie  perd  rapidement  de 
feau  pour  n!»générer  le  méthylphtalide  en  S4»  li(piéliant. 

Tandis  que  le  phtîdide  n^igit  aist'^ment  avec  le  cyanure  de  ï»otas- 
sium,  le  brome,  ramnionia((ue  en  donnant  divers  composés  déjà 
décrits.  le  méthylphtalide  est  à  peu  près  sans  action  sur  ces  divers 
K*actifs. 

ÏJd  chlore  l**  translorme  c<*pendaiit  en  uu  dérivé  télr.ichloré  île 

foriiiulo  C«H*(f     >0    qui  fond  à  lH)-9i'  t»l  est  id^Mitiqui»  avec  le 

produit  de  rarliou  du  (hlon»  sur  l'acich*  o.-éltiylh(înzoïque. 

Far  racid«Miitriqiic  ruinant  il  donne  un  niélhylnitrophtalide  1.2.i 
l'ondanl  à  10 'r  que  l'in-idu  ioilhydrique  et  le  phosphore  convertis- 
sent en  acide  amidoétîiylhenzoîqne  obtenu  plus  liant. 

On  obtient  le  tlcrivé  amitié  directement  par  réduction  du  nitro- 
méthylphlalidc  au  in«i\i*n  de  Télain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce 
composé  fond  à  i^tnl^T".  Il  doinie  un  chlorhydrate  |»eu  solulde 
«lans  IVau.  o.  s.\int-pierhe. 

Recherches  dans  le  groupe  des  phtaléinas  (11)  ;  RICHARD  (^t 
Heinrich  METER  <//.  eh.  (i..  t.  29,  p.  2()->.i;  voir  Uvr..  t.  28, 
p.  2959,».  —  Heller  a  «Irtenniné  précédemment  la  position  d'un  di»s 
liydroxyles  dans  la  lluorescéine  ;  peu  apivs  les  autrurs  (nit  pu 
prouver  la  formule  symétn<pie  /; — p  de  ce  même  composé,  formuh^ 
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qui  avait  du  reste  été  admise  ju:^{irici,  ils  décrivent  avyounl*hui' 
les  recherches  faites  à  ce  sujet. 

On  sait  (|ue  la  fluorescéine  se  décoin[)Oso,  sous  i*action  de  la 
potasse  en  Tusion,  en  résorcine  et  acide  dioxybenasoyilienzoîque; 
Baeyer  a  trouvé  que  cet  acide,  chauiTé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,-  fournit  de  la  fluoresc^'ine  en  éliminant  de  l*anhydride  phta- 
lique.  Dans  cette  réaction,  on  peut  admettre  qu^une  molécule  d*acide 
dioxybenzoyibenzoïque  se  décompose  en  résorcine  et  acide  phta- 
lique,  puis  qu'une  seconde  moléinde  de  Tacide  se  combine  à  la 
résorcine  formée;  comme,  dans  ce  cas,  la  combinaison  peut  f^e 
faire  en  o — p  relativement  aux  deux  liydroxyles  ou  entre  les  deux 
hydroxyles,  on  ne  peut  pas  en  tirer  une  conclusion  au  point  de 
vue  de  la  constitution  de  la  fluorescéine. 

Si  Ton  part  de  Tacide  dibromoilioxybenzoylbenzoique  dans  lequel 
Heiler  a  déterminé  la  position  des  groupes  OH.Br.OH.Br  1 .2. 8.4, 
la>  question  est  diflerente,  car  si  cet  acide  doiuie  de  Téosine,  la 
constitution  symétrique  de  cette  matière  colorante  serait  prouvée 
et,  par  suite,  celle  de  la  fluorescéine  aussi  : 


h  C''H*<{i}|>0     iHn> 


L'expéritMir<î  a  conllnné  qu<*  io\  était  rri  réalité  lo  cas.  Les  au- 
teurs ont  |)répaiv  Tacidc  dibroindioxybtMizoyllxMizoïque  (Mi  chaul- 
fant  à  liO*  une  solution  d'éosinalc  de  potassium  dans  le  double 
de  son  poids  de  lessive  de  sou<Ie  à  ÔO  0  0;  cet  acide  cristal- 
lise dans  Tacido  acéliqu(î  et  fond  à  £ii°.  Lorsqu^on  le  chautTe  à 
280-240*,  il  se  décompose  déjà  en  doiiiianl  de  Tanhydride  pbta- 
liqntî  et  des  malièn»s  colorantes  <bi  yenn*  d*»  IVor^im»,  mais  la 
réaction  (?sl  plus  nette  si  Ton  a  soin  d'opérer  la  iiision  en  pn.''seiu*«î 
d'hydrogène»,  (rajouter  ati  produit  de  la  lïision  du  chlorure  de  zinc 
et  de  chanlTer  à  i.So-^iO"  penilant  vingt  niiiiult^s.  On  obtient  alor^ 
de  réosinc  absolument  idenlicpie  par  tontes  m*s  projiriétés  à  Téosine 
ordinaire,  et  il  se  l'orme  en  même  lemj»s  un  produit  croxydatioii 
rouge  ipie  les  réducteuis  ramènent,  comme  Téosine  elle-même,  à 
l'étiit  de;  fluon»sciiic,  la<pn»lle,  ï^ous  l'action  de  Tair  ou  des  agiMits 
oxydants,  se  transfonm'  en  lluore^'éine. 

On  obtient  dans  l'ette  réaction  en  produit  bnit  (éosino  et  produit 
d'oxydation)  H7  (I  tl.  k.  hevkhdix. 
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Racherches  dans  le  groupe  des  phtalèines  (III  i  ;  RICHARD  et 
Eainrich  MBTER  {D.  oh.  G.,  t.  29,  p.  2627).  —  Sur  les  plitalvines 
fie  forcine.  —  Les  auteurs  ont  expliqué  duiis  leurs  recherches  sur 
rhydroquinonephtaléine  {Ber.,  t.  28,p.2U5U)  pourquoi  c<^  composé 
se  distinguait  àuu  si  haut  de^ré,  par  s(?s  propriétés,  de  son  isomère 
la  fluorescéine.  Ils  avaient  annoncé  <iu*iis  se  proposaient  d'étudier 
de  même  rorcine-phtaléine  et  communiquent  augourd^hui  le  résultat 
de  leurs  recherches  k  ce  siget. 

L*orcine-phtaiéine,  qui  a  déjà  été  préparée  piu*  E.  Fischer,  se 
«lîstingue  déjà  de  la  fluorescéine  par  son  mode  de  fornuition,  on 
doit  pour  la  produire  faire  usaj^  d'un  agent  de  condensation,  mais 
elle  en  difTère  aussi  par  ses  propriétés;  elle  se  dissout,  en  eiTet, 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge  cramoisi  dépourvue  dt* 
fluoresceDce,  elle  se  rapproclie  donc  davantage  par  son  mode  de 
ronoation  et  par  s«.'s  propriétés  de  Iti  phénolphtuléine  que  <Ie  la 
lluorescéine. 

Les  auteurs  sont  [lartis  de  cette  idée,  (|u'ils  ont  «léjà  appliquée 
dans  leurs  précédentes  recherches,  que,  si  Torcine-phtatéine  ren- 
ferme, comme  la  fluorescéine,  une  chaîne  |)yronique  ou  xanthonique, 
l'He  doit  fournir  par  benzoylation  en  solulion  alcaline  un  diljenzoate  ; 
M,  au  contraire,  la  chaîne  anhydridique  est  de  constitution  moins 
stable,  elle  doit  fournir,  par  suite  de  la  formation  de  deux  groupes 
hydroxyliques,  un  tétrahenzoate.  L'expérience  a  montré  «[u'il  se 
formait  un  dibenzoate,  mais  en  l'horchant  à  isoler  lu  composé  on 
«{uestîon,  les  autmirTs  ont  constaté  la  pivsLMic^*  de  deux  auln's  subs- 
tances, tlont  Tuntî  louriiit  par  sapouiilcation  avec  la  potasse  alcoo- 
lique une  solution  niuge  cerise  et  Taulre  luie  solution  à  fluores- 
«reiice  verte.  Cela  lit  supjioser  rpie  roreiiie-phlaléine  brute  est 
ron^^tituée  par  un  mélange  des  Iroi-ieum posés  suivants  isomères  de 
siniclure  ; 

«;»H»-CU  C\U-iAt  «:-HM'^l 

no     <:      OH  ir:   <:       oh  h'«:   c:      ch» 


I»  o  o 

1.  n.  Ml. 

Les  recherches  tlont  nous  allons  n^ndre  rompte  oril  montré  que 
c<*lte  supposition  était  exacte  et  que  le  composé  tluorescent,  véri- 
Uible  homo lluorescéine,  possèdi»  la  t'onnule  de  constitution  111, 
elle  donne  avec  le  bromi?  unit  éo-^iiic»;  il  reste  à  déterminer  à  la- 
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r|îielle  dns  iûrniuk^s  1  eiU  correspondent  let^iieiix  miivet^  cmupos&M 

Pour  (itâlinpit'r  tus  troià  isoI^è^e^,  les  auteui^s  tlé!%i^iu*nl  |iM|fl 
It^Hre  a  l'oirtm'-pliialrînode  Fischer,  ^ui  j^o  dissïiout  ilan^n  le>  h1^^| 
en  rouge  rrainoisi  ;  par  p  relie  qui  s'y  dissout  en  roii^t  rehâ^  h 
|iar  7  la  modification  fluorescenle.  ■ 

L(irs<(u'on  emploie  comme  agents  de  conden^Milion  Taeide  imiriK 
rique,  le  chlorure  de  xinc,  le  tétrachlorure  dVHain,  le  [)rntoicyiM 
de  pho*|ihorr  tut  le  perrhlunire  de  ter,  les  nindiflcatious  ai  et  ^  m 
fornieiit  à  yen  près  en  (jnaiittlé  é^Hle,  la  moditlcaiion  x  <''<  P^-'^NI 
quantité.  Ou  aiig-niente  le  rendement  en  ilérive  y  en  ayant  rcHsoiim 
à  Tacide  phoô|»honque  vitreux.  I 

Les  irois  isomères  piMivent  »Hre  sépiir^^s  les  uns  des  iiutrt?»  M 
meltanl  n  profit  leurs  dtlTérenles  solrdiihlés  dans  les  alcftlis;  V%  es 
soluWe  seulement  dans  In  lessive  de  potasse,  mais  îioii  dans  riiiiM 
moninque  ou  les  carbonates  alcalins;  la  p  se  dissout  lacitenien 
dans  ces  derniers,  mais  pas  dans  le  sesquicarhouate  d^aminoniaqisal 
la  y,  oniln,  forme  déjà  avec  les  vapeurs  ammoniacaïf^  un  ^M 
d*ammoniaque  faeilemeut  solulde  dans  l'eau,  ] 

Etant  donnés  ces  faits,  les  auteurs  se  sont  demande  si  la  IbrJ 
matioii  de  la  nuoresctMne  nY*1uif  pas  aussi  acconqui^^hét'  tie  cdw 
des  fleux  résorciiies-pfdîilcines  possibles»  leurs  recherches  ne  loufl 
ont  pas  fourni  jusqu'ici  desdnnnees  à  Tappui  de  cette  hy|M»ifièse.    ■ 

L'orcine-jdilaléinc^  hrulo  a  rté  préparée  d*«près  les  indit^atioofl 
de  E,  Fischer,  ce(>endjmt  le  rendement  e^l  meilleur  lorsqtron  em^ 
ploie  comme  agent  de  condensation  le  penloxyde  de  phosphore  à  ïm 
l»laced\ici<le  sulfuritjue.  Après  avoir  subi  une  prenuère  purincatiow 
par  dissolution  dans  la  lessive  de  soude  et  précijiilatîon  par  rucidfl 
sulfiirirpie  étenrlu»  le  produis  séché  à  1^)",  est  soimùs  pendanfl 
quelques  heures  à  ih»s  vapeurs  animoniacMh*s,  puis  traité  par  t>ail 
i|ni  sVmpart*  rîe  la  niodilication  y  dont  ot»  enlève  U»s  ilcrnièrM 
traces  au  moyeu  d'une  solulion  (Hen<lue(l  :  l'ijde  st»squicarhonal« 
(raiumoniaque,le  résidu  est  ensuite  traité  par  une  soluliofi  i]c  vMtm 
boiude  de  r>oude  froide  ipii  dissout  toute  la  p-orciue-phtaléine  «fi  m 
reste  flualemetit  la  modilication  a  à  Tétat  j)ur,  1 

L*x-oï*cine-|jhtaléine  erislullise  dans  Tacide  acétique  en  criAtaun 
incolores;  la  h^^sive  de  potasst?  et  celle  de  soude  la  dissolvent  fiiefl 
lenient  avec  unr*  couleur  roui,»^e  bleu;  Tainmoniaque  la  dissout  |ioiii 
à  froid,  le  carbonate  de  soude  asse^  dirHcitement  a  chaud  ;  ce^  denl 
nières  solutions  sont  ilécolorées  im  les  agitant  avec  de  TétbtT  <|iil 
s'empare  delà  pli talëine.  1 

En  mélangeant  une  sobitiuu  aicoolMpK^  de  ta  phtalcuit^  «vtN-  ùM 
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la  potasse  alcooliiiue,  on  obtient  un  sel  bleu  <h*  potussiiun  insoluble 
dans  Talcooi. 

Le  dibeazoate  (rx-orcine-phtaiéino^  qui  se  forme  on  solution 
alcaline  ))ar  la  un^thorle  de  Baumann-Sc*hotten  est  on  cristaux  inco- 
lores fusibles  à  SSi-âHo"*.  Il  est  facilement  solublo  dans  le  benzène 
cbaud,  dans  le  cblorofornie,  insoluble  dans  In  Héroïne  ;  In  potasse 
alcoolique  le  saponifie  à  rébullition. 

I^  iétrahroNKha'Orcino-phialéiiw,  préparée  ptu*  raction  du  brome 
sur  la  phtnléine  en  présence  d*acide  acétique,  cristallise  dans  ht 
nitrobenzène  en  prismes  jaunâtres  ;  elle  se  dissout  dans  la  h^ssive 
de  soude  en  violet  [mssant  au  bleu  pur  sous  l'action  do  la  cbaleur. 

Enchauflant  pendant  quelques  lieuresau  bain-marie  une  solution 
alcaline  de  In  pbtaléine  avec  <lu  zinc  en  poudre,  les  auteurs  ont 
obtenu  la  phtaline  rorres|Kindant4.s  qui  fond  à  ^.^G**  en  un  liquide 
clair  et  se  transforme  de  nouveau  en  pbtaléine.  La  pbtaline  cbaidTé(^ 
deux  heures  avec  d4*  Tanhydride  acétique  fournit,  après  purification, 
im  com(>o>é  cristallisant  en  rbomboèdres  fusibles  à  liiU"  corw^s- 
(londant  d'après  le>  analyses  à  la  formule  C^^H'^KJ*. 

Cette  substance  (;st  insolulde  dans  I(*s  alcalis;  la  potas^t»  alcoo- 
lique la  saponifie  à  Tébullition  [lour  donner  de  la  [ibtaline.  Ou  peut 
admettre,  d'après  les  n^^sultats  obtenus  à  Tanalysis  qu'il  se  forme 
en  premier  lieu  un  diacétatt*  normal  do  pbtidine,  lequel  éliminerait 
ensuite  une  molécule  d'acide  acétique  formée  auv  dépen>  du 
fcroupe  carboxyb'  nt  du  (croupi*  acétoxyle. 


I  I 

r.<ion  t:M n 


t'Jn  pourrair  n\i>^i  adn»eltre  pour  celt*»  rouibiiiair*on  un  |»oids 
moléculaire  doubU-  «?l  la  coudensiition  entn;  les  deux  ^rroupes  car- 
boxyles  d»»  i'acidi*  jtbtalique  r\  deux  des  bydroxyles  dt»s  résidus  de 
Torcine.  mais  unr  ^idistance  ainsi  coiislitutM'  aurait  san>  doute  im 
point  de  lusion  |»lur.  élevé. 

'^'ffr»'iiàt"phtiih'»uit\  —  i^a  Vorciuf-pbtaléiue  si»  trouve  dan^^  la 
Solution  colorée  ou  roujjf  erris**,  qu'où  obtient  avee  \r  i-îU'bouale 
di*  soudf  après  éliiiiiuation  de  la  plus  ;^^rande  partie  d<'  la  uiudili- 
eation  y- 

I.a  Jkoreine-fiblaléine  (Ti>(allisf  >i)il  tMi  aiguilles,  >oil  m  j^i'os 
IfUillets  bi.'xafrouaux;  elle  relient  énrr;;iipji*meut  1  •!  dr  uiohVule 
d'eau,  en  sorte  k\\\r  le  résultat  des  analyses  correspond  à  la  lor- 
iiiulê  C^^H^'^O'  :  V.,H*0;  elle  ne  préseut*-  i»as  de  point  de  tu>iou; 
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elle  mi  iuciUnmmi  î^oUilile  dans  ralcool  ot  i'éther  aciMique  avec  iti^ 
coloration  brune,  dinicileincnt  solulileilan-^  r<«miehaudn  '  *  laslM 
et  Tarirle  acelûiue  rriï*t*Uli.s«bl(\  Elle  dorme  avét*  Tai;  ^WÊ 

i1n<[Uo  tmnant,  de  tn^^me  (|ue  la  riioflifiralion  x^  iiii  produit  «f  •(Idfl 
lion  Miftolnld'^  lîans  Taride  rldorhydrique,  1 

La  phudine  (Correspondante  LTii?tal)iâedans  le  benzène  où  elle  «sa 
soliible  à  chaud;  les  alcalis  la  dissolvent  incolore  et  Iv^  uxytliOiàà 
la  transforment  de  nouveau  en  phlaléine.  " 

En  chaufTant  la  p-orcin«vi>htaléine  avec  île  Tanhydrido  iictVltijuii 
en   excès    et  «le    racétate    de  sodinui,  on  obtient   un 
C**H'*0»(C*H*0)*»  qui  cristidli^se  dans  l'alcool  en   aiguill       ^,^- 
nôtres,  fusibles  k  227-â28^  Ce  composé  est  facilemont  ^luble  diini 
le  benzène,  dill  t  sohible  dans  Talcool  bouillant  et  da^M 

li^roîne;  la  )»uii  «oliquo  le  saponilie  îarileuieat  à  \ïuv  <tdM| 

ehnlenr.  1 

Le  dilfrtuoittr  fond  k  2S4-âi5*»,  les  ulcatiâ  ainsi  que  )  acidu  suii 
lurique  concerdre  le  sapoiutient.  I 

La  léttiihromO''p-orriue'pfitaléwr  cri&taUise  après  poritlealicfl 
dans  le  nitrobenzène  en  feuillets  incolores;  les  alcalis  caustitHH 
et  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  avec  une  coloraiioa  i^| 
venlaire  qui  paniit  rou^e  sale  à  une  forte  dilution.  Cft  couipoêrf  ùm 
aucun  caractèi^e  de  matière  colorante;  les  vapeurs  anuiioniacaltfi^ 
sont  sans  aucune  influence  sur  lui  ce  i]ui  jKîrmet  dans  un  mélaiigii 
de  le  séparer  facdemcnt  des  modifications  p  et  7  tiHrabromées,      1 

L*i*bullition  avec  de  la  potasse  alcoolique  et  du  stinc  en  poudri 
îranslbnne  la  tétrabroino-p-orcine-|)ht*déine  avec  élimination  tM 
brome  et  hydrogénation  en  f-orcine-phlaline.  | 

^-(Iwino-phtaléHtw.  —  Elle  se  présent*?,  après  [lurificalioa,  â^il 
sous  la  forme  de  j^^ros  [trismes  légèrement  jaunes,  soit  sous  ceO^ 
de  cristaux  foncés  »le  couleur  onin^\  Elle  i*st  facilement  .^^ohiblj 
dans  Talcoolet  Taride  acétique  avec  une  couleur  brune»  La  y-orcine^d 
)ihtoléine  présente  lu  plus  grande  analogie  avec  la  fluore^eèuiei 
précipitée  à  Tèlat  amorphe,  elle  est  jaune  et  se  dissout  dans  IcJ 
alcalis.  Tammoniaque  et  les  carbonates  avec  une  coloration  bniod 
et  une  lluore$cene«  verte,  fluoi*escence  qui  est  fortement  exalléi 
par  une  addition  d'alcool;  elle  teint  la  soii*  <Ml  jaune;  la  *  n 
de  >on  sel  <ie  souple  est  fluon^seenle  et  n*est  pas  décol<  ^    r 

agdatîon  avec  de  Téther  ;  elle  lorme  facilement  avec  rammoniaqul 
un  sel  i|ui  élimine  l'ammoniaque  lorsqu'on  rabandonne  lon{;cteQi|4 
a  Tair  libi'e.  I 

En  faisant  Ixmdlir  la  '/-[ddalêine  avec  Tanhydride  ac4*ttque,  M 
obtient  un  ditwvUiie,  fusible  à  2U7-:â4i8%  qtii  se  prèseuto  ^ous  M 
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forme  de  prismes  incolores,  difflcilemonl  solubles  dans  Talcool  vl 
la  ligTOÎne,  facilement  solublcs  dans  le  benzène.  La  icssivo  do 
soude,  en  solution  alcoolique  étendue  d*oau,  le  saponifie  peu  a  peu 
à  froid,  immédiatement  à  chaud. 

La  tétrabromo-^'OrcÎDf^phtaléino  crisiMii^o  diin^  lo  nitrobeiizèm* 
«lans  lequel  elle  se  dissout  à  chaud,  en  prismes  de  couleur  bru- 
nâtre. 

Cette  homoéosine  se  dissout  diflicilemcul  dans  la  plupart  <Ios 
disselTants,  on  peut  cependant  Tobtenir  «mi  petite'  quantité  en  ai- 
guilles en  sgoutant  de  Peau  à  sa  dissolution  ilnns  lalcool  bouillant. 
Elle  se  disâout  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonati^s  alcalins  avec 
la  couleur  rou^e  intense  de  Téosine,  et  donne  sur  la  soie  la  nuance 
un  peu  aflaiblie  de  cette  niatiùro  colorante.  En  la  taisant  bouillir 
avec  de  la  lessive  de  soutle  concentrée,  on  obtient  d'abonl  une 
cx>Ioration  bleu  fonçai,  puis  elle  se  décompose  bienttU  [)our  donner 
un  composé  brome,  soluble  dans  Teaii,  possédant  l'odeur  du  bronio- 
phénol,  de  la  même  manière  sans  doute  (|ue  Téosine  se  déconipos(* 
en  dibromorésorcine  et  acide  dibromoilioxybenzoylbenzoïque. 

L*homoéosine  en  question  se  comporte  envers  ramalgame  de 
so<lium  et  Teau  exactement  d('  la  même  manière  que  Téosine  ;  par 
une  action  prolongée,  on  obtient  une  solution  im^olore  cpi'unu 
goutte  de  solution  de  permanganate  de  potassium  colore  en  brun 
accompagné  d'une  fluorescence  vert  foncé,  (le  dérivé  brome  est 
donc  de  même  cjue  Téosine  en  mémt»  temps  privé  de  son  brome  l't 
réiltu'l  en  phtaline  par  Taciion  de  Tliydrogène  naissant  en  solution 
alcali  ni '•  k.  hkvkhdi.n. 

Action  dn  chlorure  de  phtalyla  et  du  chlorure  de  succinyle 
sur  les  combinaisons  H.AzFI^;  Br.  PAWLEWSKI  i/A  c/y.  G., 
1.29,  p.  2679:  li.12.iHj.  —  L'auteur  a  déjà  montn''  que  le  chlorure 
de  phtalyle  était  susceptible  de  substituer  les  dt-nx  iitomes  «Tliy- 
drogène  des  nitraniiînes  ;  il  a  étendu  ses  recluM'clies  k  d'autrrs 
compusés  amidés. 

En  chauffant  Tacidtf  o.-amidobrn/oïqne  avec  du  cbloriu'o  de 
])htalyle,  il  a  obteim  Vocidt'  jthtnIunilr'O.'rurhoint/mf 


X            ()<>(:«IP 
NAz         i: 


qui  !se  présente  après  purification  et  cri^laliisatioii  dans  l'arifli» 
acétique  cristallisable  sous  la  forme  d*iiii(>  poudre  blanche,  t'iisilile 
à  2ii-24!2*  en  se  décompo>ant. 
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Il  a  aussi  préparé  k^  siwviiiyl'p.-nUramlc 

.C0.CH2 
'•■M. 


OyCO.Cl 
Az<  I 


en  chaulTunt  Ift  chlorure  do  succinylo  avec  la  p.-iiitranilinc  ;  ee 
composé,  après  ptiridcatiou  au  inoyiîu  do  la  ligroïne  et  de  ralcod 
et  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  fond  à  175*  et  constitue  une 
poudre  jaunâtre.  f.  asvERonf. 

Sur  la  base  colorée  (C:isH«^\z).v  dériyée  de  la  bemylphtall- 
midine;  S.  GABRIEL  et  R.  STELZNER  (D.  rh,  C,  t.  29,  p.  2743; 
14.12.9(5.  —  L'un  des  autours  a  décrit  il  y  a  (pielques  années  une 
base,  rouge  cinabre  (C**H'*Az).v  qui  prend  naissance  par  TacUot 
de  roxychlorure  de  phosphore  sur  la  henzylphtaliinidine. 

D'après  les  nouvelles  recherches,  cette  hase  se  fonne  siins  qae 
le  groupe  phénylène  ni  le  groupe  phényle  de  la  benzylphhilimidine 

C8H*<^^^*-92î!^>AzH  soient  attaqués,  car  on  retrouve  dans 

les  [iroduits  de  la  rt^action  de  l'acide  nitriiiue  ou  du  chlore  sur  k 
dite  hase  les  groupes  <mi  ({uostion.  L'acide  nitrique  fournit  une 

.G=(:fAzO*).C«H5 
mtrohenznlpbtnlimidhw  (]"H\    \  fusible  à  ilKI*  et 

^COAzH 
1(^  chlore,  un  dérivé  l'usil>le  à  197**  correspondant  à  la   formule 
C«»H"AzCl*0^ 

Comme  la  base  colorre  avait  élé  préparée  au  moyen  de  labenzyl- 
phlalimidineelque  cette  dernière  dérive,  par  réduction  et  éhuiins- 
lion  d'eau,  de  Vamide  dtf  l'ncidr  a'drsttxyht'H/jniu^vnrhoniqiw 

(:«H\(:fi2.(:().('/'iP.(:o.\zH-' 

les  atiteiirsont  cherché  à  préparer  ce  inéuHî  dérivé  chlon'»  |)ar  l'ac- 
tion du  chlore  sur  l'auiido  en  question  et  ils  l'ont  en  effet  obtenu 
en  saturant  une  solution  acétique  de  l'ainide  par  le  chlore  et  laissant 
en  contact  pendant  la  nuit. 

L'examen  du  comj>osé  chloré  ainsi  préparé  a  montré  qu'il  était 
constitué  par  Vamida  dr  Pacidr  ^'dichiuro-iL''drso\'yhcnzome-o- 

rHi'honiqiw  VM{^<!^!^}^^^^^^         ih\\\r>  laipielle  sont  restés  intacts 

le  groupe  phényle  et  le»  groupe  phénylène. 

Kn  réduisant  le  composé  chloré  par  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore,  on  obtient  la  ben/ylphtalimidine,  en  le  chauflant  en 
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solution  acétique  avec  de  l*acide  chlorhydrique  sous  pression  n  140"* 
il  se  forme  l'acide  benziie-o.-oarbonique  n«HH30.00.C«H*C00H, 
déjà  décrit  par  Graebe  el  Julliard,  enfin  en  le  traitant  par  les 
alcalis,  il  se  fonne,  suivant  les  conditions  de  l'opération,  divers  pro- 
duits que  les  auteurs  ont  isolé,  tels  (|ue  la  dihydrodiphtalyUmidt^ 

C^H*<^|^A2H  HAz<:^^>C«H*  ou  un  composé  correspondant 

à  la  formule  C'^H**AzO*  qui  est  sans  doute  identique  au  produit 
secondaire,  fusible  a  :fô5-257^  obtenu  dans  la  réduction  d(>  la  nitro« 
beozalphtalide  el  sur  lequel  les  auleiu*s  sl*  proposent  iU*  compléter 
leurs  recherches.  r.  rkvehdin. 

Sur  1m  colorants  de  la  série  du  bleu  patenté  et  sur  quel- 
qnes  dérivés  de  la  bensylsnlfone,  de  la  benzylsulfame  et  de  la 
bemalsnlfime  (I);  Paul  FRITSCH  {D.  rL  G.,  t.  29,  p.  220U).  — 
Depuis  quelques  années,  certains  colorants  de  la  srri(»  du  triphé- 
nylmélhane  ont  acxfuis  une  grande  importance  indiistrit^llc*.  Les 
malîêres  premières  jwnr  leur  fabrication  sont  raldi'hydc»  lienzoïquo 
uiétfinitrée  et  les  amini's  aromaticpios  liTtiaires. 

Après  condensation,  li^  groupe»  nitro  est  transformr  on  groujie 
amîno,  puis  C4»  derni(»r  on  groupe  OH.  On  obtient  ainsi  drs  Imsi's 
inétaoxy-  ou  métaalcoyloxy-  du  tétraalcoyldianiinotriplhMiyhnr- 
tbane: 

OH 


>AzH-* 


Azli2 


Par  suUouation,  on  obtient  des  prorliiKs  (pii,  oxy<lrs,  donnent 
d#fs  matières  «'olorantes  bleues  cjui  possèdent  un  gmiid  pouvoir 
d*unisson  et  uni?  gi-ande  résistann;  an  savon.  Grr^  eolonuils  sont 
destinés  à  remplacer  le  cunnin  d'indigo. 

Par  l'introduction  du  groupe  OH  («t  de  d«'iix  nulicaux  siiltofiiques 
dans  le  vert  malachite,  la  couleur  vert  pnr  de  ro  drrnirr  a  vin*  nn 
bleu  pur. 

Si  Ton  tient  compte  de  U  diniculté  qu'il  y  a  h  smUoipt  !•'  lélni- 
métliyMiaminotriphénylmélbane  ion  doit  ehanfîer  à  IIO"*  a\ec  «le 
Pacide  sulfuriqut;  monoby<lratéi,  el  de  In  faeililé  ave»*  Ia«]Melle  son 
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dérivé  niétaoxy  ou  métaalcoyloxy  est  sulfoné  à  la  tempéniiin 
ordinaire,  on  attribuera  ce  fait  à  la  présence  du  groupe  OH  aitué 
en  position  meta,  et  il  est  probable  que  le  groupe  OH  oriente  le» 
coupes  sulfoniques  de  la  manière  suivante  : 

c:H-(C«H4-AzH2)2 
SO'H  -\J—  S03H 

A  rencontre  du  vert  malachite,  le  bleu  patenté  teint  en  bleu;  ce 
fait  provient  très  probablement  de  la  présence  d'un  groupe  suHo- 
nique  en  ortho  par  ra[)port  au  groupe  CH  (groupe  métliine,  car- 
bone central).  On  obtient  en  effet  des  (»ouleurs  bleues  pures  en 
condensant  le  tétraméfhyldinminobenzhydrol  avec  : 

l*"  L*acide  métaminohenzène  sulfonique,  puis  élimination  du 
groupe  amino  ; 

2^  L'acide  métatoluène  sidfonique. 

Dans  ces  deux  cas,  la  matière  colorante  contient  un  groupe  sul- 
i'onique  en  position  ortho,  par  rapport  nu  carbone  central. 

Ces  colorants  possèdent  une  résistance  remanpiable  au  savon  et 
aux  alc^dis  en  général. 

La  couleur  bleue  de  leurs  solutions  ne  disparaît  pas  par  Taddition 
de  soude  caustique  à  IVoid,  même  par  Téhullition  avec  de  ramnio- 
niaque  ou  du  carbonate  de  soude,  seuk*  Téhullition  avec  de  la 
soude  caustique  fait  virer  la  couleur  au  viol(»t. 

L'auteur  pense  que  a^Ur  solidilé  jiarticulicre  provient  dt»  la  pn»- 
seiice  en  position  ortho  du  groupe  sullbniipie,  qui  permet  la  for- 
mation d'un  anhydride  d'après  la  formule  suivante  : 

/C'H*AzH-' 
/(:(C:"ll'.AzK2,.'  cC 

Cm\    >()  cm  .v.ii.X      ^:'H''  =  AzH2. 

\S()2  ^'  "  \  I 

Xj^Qâ O 

La  j>remière  des  «Iimix  fornmles  correspond  à  une  lactone,  la 
>ec()nde  à  la  liaison  paraijuinoidiipic. 

L'auteur,  pour  arriver  à  démontrer  cette  formuh»,  étudie  l'oxy- 
datioii  dt*  la  lélraalcoyldiuminotriphénylmétliane-o. -sulfamide  : 

/\— Clhr/'ir'-AzH^)^ 
l      J— S02-Azl|2 
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En  admettant  que  le  produit  de  la  réaction  possède  la  foruiulo 

brute: 

CWH»3(A«R>)2A«S02, 

on  ne  peut  admettre  le  premier  des  schémas  suivants  : 

yC.-sHVAïRî 
C»H*^;>Axll  et        Q6H'.<^^:«H*  =  A«R2 

y Asil 


Ni02 


Au  cas  où  la  formule  lactonique  ré|K)nd  k  la  constitution  du 
colorant,  ce  dernier  dériverait  des  deux  anhydrides  : 

C^HVC   >(>  et  C«H*<   >AïH 

\S02  \S02 

BeBzjrlsttlfOBe.  BentrlMKaae. 

auxquels  Tauteur,  se  basant  sur  la  nomenclature  adoptée  pour  les 

dérivés  du  naphtalène  : 

« 

() — SO'  AzH — SOS 

Il  II 


doont*  les  noms  de  iMMizyUuifone  et  heiizylsulfamc. 

I^  benzylsulfam(\  jmr  iMTliMhMlcux  atomos  d'hydrop^ènr,  iloiine 
la  benzalsidfime  : 

C«ll*.      )Az. 

Beozïlsallme. 

Four  préparer  dc^  dérivés  dt.»  ros  anhy«h'i(l<»3,  l'autour  a  rssnyr 
df  plusieurs  moyens  : 

1*  Partir  de  rortlionitrotriph*''nylm('tliaii(»  et  traiisibniuT  le 
Î^Tjup».*  nilro  d'après  I«»  procrdi'  connu  : 

Az02.Az[13.Az2Cl.S-<:s.()(:2H-..sH.S(PIl; 

o*  procé'lr  n'a  pu>  donné  de  bons  résullals  ; 
i*  Partir  du  chlorure  de  pseudosarcharine  : 

C.Cl 
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(ît  le  condenser,  d'après  Ifi  méthode  Friedcl  et  Crafts,  avec  iln 
benzène  et  du  chlorure  d*alununium  (dans  ce  cas,  on  obtient  deux    \ 
déhvés)  : 

c«H'*(^  ^Az  i:m'*(^  )azH 

PbénylbenzaUoltaie.  Dipliéoylbenzylsairaaie. 


ou  remplacer  le  benzène  par  de  la  dimèthylaniline  : 

4/    ^i 


C6H*(^    ^Az 
\S02 
Diuiéthyl-p.-aminophénylbenzalsullme. 


I^e  chlorure  do  Facide  orthosulfobenzoïquc,  condensé  avec  le 
l>enzène  et  le  chlorure  d*aluminium,  donne  deux  produits  de  cou* 
donsation: 

/CO-C^H'  a:  :  (C«H*)-J 

C41'<  et  Cm\    >0 

\S02-C6H5  \S0-» 

u.-Benzorldipliényltolfone.  Diphénylbenzylsuirone. 

3**  Cîondenser  des  benzhydrols  substitués  avec  l'acide  niétamino- 

benzène  snItbni(|uo  : 

(C«H*.Hj2 

I 
Cil 

AzH2 

puis  éliminer  le  {groupe  amiiio.  C'est  hi  procédé  do  Sandmeycr 
(D.  H.  P.,  n**  H0982),  on  suivant  oottr  méthode,  Ui  rontlemont  a  été 
si  mauvais  (|ne  les  auteurs  ont  préféré  employer  le  j)rocé(lé  «le 
Limpriohl,  »pii  consiste  h  transibrmor  les  aminés  do  la  constitution 
suivante  : 

H-C«II^-AzM-', 

on  sultazidos  : 

H-('/'H'*-AzlI-AzH-SO^-('/H^-li. 

(iOS  sulfazi<lrs,  traitées  par  un  alcali,  se»  S'-iiuiefil  de  la  laoon 
suivante  : 

it-(:«H'-AzEI-Azl|.S()-'-C«ir>+KOll^n-('/M-'-HAz-4-ll-N34-('/^^^ 
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Le  procédé  a  déjà  été  employé  par  la  Société  pour  Tindustrie 
chimique  de  Bàle  pour  la  préparation  do  Thydrazino  : 

AzH-AsH-SO^K 

L*auteur  est  arrivé  par  ce  procédé  à  obtenir  avec  un  bon  rende* 
ment  un  acide  sulfonique  qui  donne  par  oxydation  avec  le  bioxyde 
de  plomb  un  colorant  bleu. 

Partie  EXPéaiyENTALE.  —  Le  chlorure  de  pseudosaceharine  a  été 
obtenu  d'après  les  données  de  Jesuruiu,  niais  avec  un  léger  chan- 
gement :  le  produit  de  la  réaction,  au  lieu  d*ètre  versé  sur  de  la 
glace,  a  élt'  rhaufTéà  180**,  de  fa<;on  à  éliminer  toute  trace  de  com- 
posés phosphores,  puis  on  Ta  dissous  dans  du  benzène,  d'où  il 
cristallisa.*  en  prismes  fusibles  à  1  i*.l*. 

Le  chlorure  a  été  mélangé  ensuite  avec  une  partie  de  chlorure 
d'aluminium  et  10  parties  de  benzène.  La  réaction  commence  aus- 
sitôt, on  la  termine  au  bain -marie.  Le  produit  est  purillé  par  cris- 
tallisation dans  du  benzène  ;  il  (*st  fusible  à  164^. 

11  se  forme  en  même  temps  un  autre  produit  ({ue  Ton  peut  sépa- 
rer par  cristallisations  fraclionnées  ;  il  est  fusible  à  210°. 

Ije  premier  produit  réponil  à  la  forumle  suivante  : 


Az; 
S02 


Il  est  identique,  très  probablement,  avec  la  substani-e  obtenue 
par  Remsen  et  Saunders  en  traitant  par  l'ammoniaque  le  suHo- 
chlunare  de  l'acide  thiobenzoylbenzouîue. 

Le  second  produit,  fusible  à  210",  répond  à  la  formule  : 

yC:((:«EP/- 
C'IIK   >.\z[l 

Cette  substance  traitée  par  tapotasse,  «lonne  un  sel  potas&icjue : 


•/•II'<^ 


>AzK      . 

so- 


L'aiiteur  a  essayé,  sans  succès,  de  scindtM*  en  si;s  constiluanls 
la  diphénylbenzylsulfame. 

■oc  CMiif.,  d*  8BR.,  T.  xvin,  1891.  ^Trav.  ètrang.  25 
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Condensation  du  chlorure  de  paseudosficcharine  a  vec  la  diméihyl'  ■{ 

aniline.  —  On  dissout  1  partie  de  chloriiri*  dans  10  parties  de  dimé-  | 

thylaniline,  puis  on  ajoute  à  froid  1,5  partie  de  chlorure  d'alumi-  ; 

nium.   On  laisse  reposer  un  t*ertain  temps,  puis  on  chauiTe  au  j 

bain-marie  et  enfin  on  chasse  Texcès  de  diinélhylaniline  par  un  i 

courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  cristallisé  dans  du  toluène,  ] 
on  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  fusibles  à  221^. 

La  nouvelle  substance   possède  probablement  la  constitution 

suivante  : 

(:.C»IP.Az(CH3)2 

OH'»^  ^Az 


Condensation  du  chlorure  de  Vacidv  o.-sulïohenzoïquo  avec  le 
benzène.  —  Le  chlorure  ; 

condensé  avec  le  benzène  en  présence  de  chlorure  <raluminiuffl 
donne  les  deux  corps  suivants  que  Ton  peut  séparer  par  cristalli* 
sation  fractionnée  : 

/CO.c^iP  /(::(C6ii^)2 

C6H'<  et  cmv    >0 

Acide  tétnunrtjjyl-p.-trionnnotrij)hrn\'lmclhfinf''0.'su]ïonique.— 
On  mélange  0  grammes  de  télraniélhyldiaminohenzhydrol,  4  gram- 
mes d'acide  métaminobenzènt?  sulioiii(pie  à  120  granunes  d*eau 
et  i  grammes  d'acidi»  suliurique  concentré,  ri  on  chaulïe  au  ré- 
frigérant ascendant  jusqu'à  ce  (jn«î  la  couleur  hlrue  di»  l'hydrol  ait 
disparu.  Après  décoloration  avec  le  noir  animal,  on  précipite  le 
produit  de  condensation  par  raddilion  (Tacétale  de  soude. 

L'auteur  continue  ses  recherches.  c.  f.  jaubert. 


Action  du  sulfite  de  potasse  sur  quelques  combinaisons 
diazoïques  ;   E.  BAMBER6ER  et  E.  KRAUS  [D.  eh.  G,,  t.  29, 

p.  1829).  —  Si  l'on  fait  réagir  du  sulfite  de  potasse  sur  Téther  du 
parîuiitrodiazoi)<'nzèn(\  il  y  a  éliminalioii  du  radical  mélho-xyliquo 
el  formation  d'un  dérivé  di^ulfunicpu*  : 

A/.<V-lMl»-Az-Azll-S(PH 
AzO-'-C'lP-Az- Az-OClP      *»->-  I 

SOU 
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L*acide  chlorliydrique  iuinaiit  S4i|>oiiitie  ce  dérivù  en  doiiiiuiit  de 
la  paranitFopbénylhydrazine. 

On  obtient  le  même  produit  en  partant  du  paranitroisodiazoben- 
zène  potasse,  on  peut  même  isoler  ie  sel  tripotussiquo  : 

Ax02-C6H»-Az-AzK-SœK 

I 
S03K 

Il  se  forme  en  outre  une  seconde  substance,  mais  en  plus  petite 
quantité,  elle  répond  à  la  formule  suivante  : 

Az02-C«H''-Az- Az-S(  MK. 

Ce  sel  se  présente  sous  deux  moditications,  Tune  est  stable, 
Tautre  ne  Test  pas  : 

A202-C:«H*-Az-SO^K 

III  ,  AzO-'-Cfin  '-Az-  Az-SO^K . 

Az 

lOKtable.  Stable. 

Action  du  suJûie  de  potussa  sur  fêther  nwthylique  du pavanitro- 
diazohenzènv.  —  On  agite  pendant  dix  heures,  en  solution  éthéréc, 
10  grammes  du  corps  diazou|ue  avec  20  centimètres  cubes  de 
solution  (le  sidfue  diluée  avec  200  centimètres  cubes  d'eau.  (La 
solution  de  sullile  est  préparée  en  satur.int  par  un  courant  d'acide 
sulfureux  1  p.  de  potasse  caustique  <lissonlc  dans  T)  p.  d'eau,  on 
sature  ensuite  avec  du  carbonate  i\e  potasse  jusipTà  forte  réaction 
alcaline.  « 

Il  se  «lépose  aiii>i  un  corps  cristallin  (pie  l'on  purilie  par  {\e> 
cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  (î«*lt<'  siih-^lance  est  le  r>el  di- 
potaâsique  de  Faciale  disulfoniqur  de  la  paraiiilruphényliiydrazine. 

On  obtient  la  paranitruphénylbydraziiie  er.  faisant  a^^^r  l'acùde 
cblorhydrique  sur  le  disulfunate.  La  paraiiilrujiliénylhydrazine  est 
fosible  à  157*». 

Artion  du  sulfite  dr  potussr  sur  h'  sel  de  potasse  du  pnrnuitro- 
isodiazohenzène.  —  On  dissont  5  ^rrannnr^  du  corp^  isodiaz<»ï(pi(» 
dans  120-130  centiniètn-s  cubes  d'eau,  puis  un  ajoute  H-10  c<;nli- 
mèlres  cubes  de  solution  de  sulfite  et  on  a^ile  iiendanl  dix  heures. 

Le  produit  cristallin  qui  se  >épare  e>l  id»'nli«jne  au  disulfonale 
décrit  plus  haut. 

Si  au  liquide  filtré  on  ajoute  de  la  potar->e  caii-li«ph' «mi  nion'eaux, 
on  sépare  li.*  sel  [potassique  de  la  forninli'  >ui\antr  ; 

AzO--C>H»-Az-Az-SOK. 


388  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ÉTKANGEHS. 

Si  Ton  ajoute  plus  de  potasse  encore,  il  se  dépose  les  petits 
cristaux  rou^'cs  du  sel  tripolassique  : 

Az02-(  :qi*-Az-AzK-S03K 
I 
S03K 

Action  (lu  sulfite  de  soude  sur  le  nitrate  de  paranitrodlazabeo- 
zène.  —  La  matière  première  qui  a  servi  à  ces  expériences  est  la 
combinaison  du  nitrate  de  paranitrodiazobenzène  avec  le  picrate 
de  soude,  on  obtient  ainsi  im  nitrate  de  diazonium. 

On  dissout  4^%^  de  nitrate  de  diazonium  dans  150  contimètres 
cubes  tl'eau,  j)uis  ofi  ajoute  1:2  à  15  centimètres  cubes  de  solulioa 
de  sulfite.  Il  se  dépose  bieutùl  du  paranilropbénylhydrazinesulfo- 
nale  de  potassium,  on  en  obtient  ainsi  environ  75  0/0  de  la  théorie, 
le  reste  est  précipité  par  adjonction  de  sel  ou  île  carbonate  de 
l)Otasse. 

Prr parut  ion  de  lu  pnranitroplàt'uylUydrnzine 

AzlUAzir- 


AzO-' 

—  On  délaie  10  «grammes  de  paraiiilraiiiliiie  avec  un  \m'\\  dVau, 
])uis  on  ajoute  21  (grammes  (racidt»  chlorliydricjue  à  ?n  0/0,  un 
peu  de  ^Hace,  i)uis  6  ^^rammes  de  nitrile  de  soude  dissous  dans 
10  grammes  d'eau.  On  llllre  s'il  est  nécessaire,  sature  par  une 
solution  saturée  de  carbonat(î  de  soude  et  dilue  à  100  centimètres 
cubes,  puis  on  verse  dans  50  centimètres  cubes  de  solution  de  sul- 
fite refroidie  à  O**  à  lacpielle  on  a  ajouté  10  ^►^rammes  de  carbonate 
de  potasse.  Le  liipiidi»  se  transforme  en  un  instant  en  un  magma 
cristallin  du  sel  suivant  : 

AzO'--C6H*-Az  Azl  l-SO^K 

I 

on  liltre,  lave  avec  peu  d'eau,  v(?rse  dans  une  capsule  avec  10  cen- 
timètres cidxîsd'acidcu'lilorliydriiiue  et  iO  centimètres  cubes  d'eau, 
on  cliaulTe  environ  cimj  miiniles  sur  le  l)ain-marie  tH  par  le  refroi- 
dissement il  se  dépose  du  chlorure  tle  potassium  et  du  chlorhydrate 
de  imranitropbénylhydrazine,  on  redi>sout  le  tout  t»l  on  précipite 
j)ar  im  alcali  sous  forme  de  petits  prismes  rouges  fusibles  à  lô7*. 
Le  rendement  est  à  |)eu  près  théorique. 
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Actiop  du  sulâie  de  poiasso  sur  lo  sol  do  potnsso  de  Visodin/AH 
benzène.  —  On  oltticnt  le  benzène-diHzosullbnato  do  potassi»  do 
Fischer.  i;.  k.  jaubkmt. 

Titesse  de  transformation  des  corps  diazoaminés  en  corps 
aminoaioiqnes'^H.GOLDSCHMIDTotR.n.  REINDERS  (/V.  ch.  G., 
l.  29,  p.  1899).  —  Dans  ce  second  mémoire,  les  auteurs  étudient 
la  vitesse  de  transformation  du  benzène  diazoaminololuôiie  imi  solu- 
tion dans  Faniline.  Cette  transfonuatiofi  a  lieu  d'après  le  srlHMua 
suivant  : 

CBH3-Az2-AzHCnr  +  C*^H5AeH2  =  C6H''-Aï2-AzH-C«H5  +  C'ir-AzH^ 

11  étudie  en  outre  la  Iransforniation  du  paradiazoaminololuène 
en  solution  dans  la  tolui<linc  par  le  chlorhydrate  do  paratoluidine, 
pnis  la  transformation  du  diazoaniiuolx'uzène  (*n  solution  dans 
l'aniline  par  le  Irichloracétate  d'aniline»  ainsi  (pie  par  le  dirhlor- 
acétate  de  la  même  base.  <;.  y.  j.m  iikrt. 

Snr  la  constitution  des  corps  ozyazoiques  ;  K.  AUWERS 
\D,  vh.  G.,  t.  29,  j).  2rJ()ii.  —  La  constitution  des  corps  oxyazoï- 
ques  nV-sl  pas  oncon*  établie»  d'une  manière  sûre.  Pour  beaucouj» 
d'auteurs,  le  nom  t  oxyazoïque  >  veut  dire  phénol  de  corps 
azoïquo  ;  pour  Ooldschniidt,  ci*  sont  di's  (piinnnes  hydnizoïns; 
jiour  Mac  Phersun,  les  dérivés  para  --ont  «ie-^  phénols  et  l.s  ilérivt's 
ortho  sont  des  hydrM/.o nés. 

On  sait  qu'en  cryoscojue,  les  corps  liydroxylés  donnent  s«)uvenl 
des  résultat-^  anormaux,  tandis  (pie  h'<  liydrMZunesdonnefil  de-^  ré- 
sultats normaux.  I/nutenr,  en  collahuralion  avec  K.Orton.a  cryos- 
copé  20  sub-^tafn-es  jjaraoxyazoï.pie-^  et  !:>  cnndjinai^on-^  orllu)- 
oxvHZOÏqui'S  :  Cl'-;  délenuinîition-^th»  ptjid-^  niol«''cnl.Mire  ont  été  lait<*s 
dan-  Ih  naphtalènr. 

Les  >ubstances  paraoxyazoï(pie<  ont  louiez  donné  des  résultat-; 
anormaux;  ce  sont  donc  d(»s  condiinaison-^  liydro\\lées. 

L<-s  -ubstance>  «nthooxya/oïques  ont  tonl»*s  (lonn('  \\ry^  résultats 
nonnaux;  ce  sont  donc  des  combiuaison>  liydrazonicpirs. 

Les  résultais  de-;  expériences  cryoscopiqnes  vieinn*nt  (»oidlrin«'r 
le.-^  e\j»érienc»»s  «le  Mac  PherM)ii.  c..  k.  4\raEHT. 

Sur  la  réduction  des  combinaisons  azoïques  (VIL;  P.  JA- 
COBSON,  H.  JAENIKE  et  F.  MEYERi/A  ch.  G.,  t.  29,  p.  itîHt); 

\c)\r  BidL,  t.  10, p.  OiU;  li.ii.Or»..  — Li^s  auteurs  parlent  >p(Viale- 
ment  dans  ce  mémoire  de  leurs  n»cherches  sur  les  produits  dt»  ré- 
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diiction  do  composés  azoïques  méthoxylés,  du  benzène-azo-anisolel 
du  benzèno-azo-vératrol  ;  ces  recherches  ont  montré  qu'il  se  formait 
dans  le  second  cas,  outre  les  produits  de  scission  de  la  molécule 
et  des  sémidinos,  une  base  benzidine  qui  prend  naissance  par 
suite  d'une  réaction  secondaire ,  avec  élimination  du  frroupe 
méthoxyle  placé  en  para. 
Réduction  du  benzimenz(Hinisol 

C«lPAz2/      \oCH3 


o 


—  En  réduisant  co  composé  dans  les  conditions  normales  (voir 
Lieb^  Ann.  Ch,,  t.  287,  p.  105  à  110),  puis  en  évaporant  la  solution 
alcoolique  jusqu'au  volume  primitif  do  la  solution  de  chlonire 
stanneux,et  ajoutant  de  Peau  jusqu'à  trouble  persistant,  on  obtient 
un  précipité  en  partie  huiloux,  on  partie  cristallin,  composé  d'un 
sel  double  d'otain  qu'on  sépare  des  eaux-mores  dont  il  sera  question 
plus  loin. 

Le  sel  double  d'étain  osl  celui  d'une  ortho-sùmidine,  la  2-amidih 
5'mvthoxydiphénylamino 


,Q-. 


AzUC^ns 

la  base  libn^  cristallise  dans  la  lij»:romo  ot  fond  à  73^  ;  ollo  osl 
blanche,  mais  so  colore  facilement  à  l'air  on  violet.  Sa  solution 
chlorhydriquo  doniio  par  addition  do  nilrilo  de  soude  une  colora- 
lion  rou^e  à  violet  rongée  ot,  i)ar  addition  do  porchloruro  de  fer, 
une  coloration  violet  fonce  à  bh'u  foncé. 
Son  dorivo  avec  le  sulfura  dr  rarhout' 

/Az 

^Aznqis 

est  on  aijjfuillos  blanches,  fiisiblos  à  âO^**  ;  >on  dorivo  avec  l'/iWf^ 
livdr  Na//cr//yw'HTistaIlis(Mlans  l'alcool  on  lo!i{^iios  aiguilles  jaunes 
ot  brillanlos,  fusibles  à  1.1:2°.  Ho  dornior  donne»  par  oxydation  le 
dorivr  oorrospondanl  (U'  V/n-idr  salirvlif/uc 

i\\P0AS'\p(   ^(:.(:Gir».oii, 
"^Azceir- 

fusible  à  123^ 
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La  base  stUbazonium 

/Az=C.C6H5 


X\z=C.C6H5 
CfiW    OH 


CfiW 

obtenue  en  condensant  Tc-st^raidine  en  question  avec  le  benzile, 
cristallise  dans  Talcool  en  magnifiques  cristaux  jaune  canari, 
fusibles  à  168-165%  dont  la  solution  alcoolique  est  douée  d*unc 
forte  fluorescence  verte. 

Toutes  ces  réactions  caractérisent  suffisamment  la  base  obtenue 
comme  o.-sémidine  ;  quant  à  sa  constitution,  elle  est  prouvée  par 
le  fait  que,  chauflée  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  elle  fournit 
de  l'aniline. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  isoU?  dos  oaux-mères  dont  il  a  été 
question  plus  haut  de  Taniline  et  de  Tanisidine,  puis  un  mélange 
d*o.  et  de  p.->émidines. 

Ces  deux  bases  ont  été  isolées  au  moyen  de  Tacide  formique  par 
la  méthode  indiquée  dans  leurs  précédents  travaux. 

La  p.-séniidine  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  102**  ;  elle  a  été  caractérisée  par  les  diverses  réactions 
appropriées  aux  bases  para  comme  étant  constituée  par  la  i-amido- 
S-métboxydiphi  'nylaminv 


Cf  Po/      NazI  \/      \az1  12 . 


La  détermination  (juantitalive  des  divers  produits  qui  se  forment 
dans  la  réduction  «lu  benzène-azo-afiisol  a  donné  les  résultats 
suivants,  qui  sont,  à  peu  de  choses  pn''s,  semblables  à  ceux  (pf  on 
obtient  avec  le  benzène-azo-phtMiétol 

o.-Sémi«line 52  % 

p.-Sémi<line 12 

Bases  de  scission  de  la  moléculo M 

fft'fluf^fion  (lu  hrnzf^ne-iizO'Vrrat vol 


—  Le  benzène-azo-vératrol  qui  a  si'rvi  à  («'s  rxpériiMii'es  a  été 
obtenu  en  combinant  d'abord  le  »liazob(Miz»''iie  avec  U»  gaïacol, 
puis  en  méthylanl  Ir  produit  de  la  n'aclion. 


â9i  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

Le  henzone-azo-fjaïacol^  qui  est  assez  difficile  à  obtenir  pur,  ^ 
présente  sous  la  forme  de  prismes  rouges  et  brillants,  fusibles 
h  70'»,5-7i*,5;  il  se  forme  on  même  temps  dans  la  réaction  da 
chlorure  do  diazobenzène  sur  le  gaïacol  le  dérivé  disagoique 
C«H«(0HX0CH3)(Az«C«H5)«  qui  cristallise  en  aiguilles  violettes  et 
feutrées,  fusibles  à  150-150'',5. 

En  chaufTant  le  sel  de  sodium  du  bonzènc-azo-gaïacol  avec 
riodure  de  raéthyle  en  solution  dans  Talcool,  pendant  six  heures* 
on  obtient  le  benzène-azo-vératrol  C«H*.Az«.C«H3(0GH«)«,  qui 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  rouge  pâle,  fusibles  à  44*,5- 

Le  produit  de  la  réduction  du  benzène-azo-vératrol  a  été  frac- 
tionné en  trois  portions  :  1®  un  sel  double  d'étain  cristallisé  ;  2*  un 
précipité  résineux  de  sel  double  d'étain  ;  8**  un  résidu  huileux  pro- 
venant de  Textraction  au  moyen  de  Téther  des  eaux-mères  rendues 
alcalines  ;  les  deux  premières  portions  ont  été  obtenues ,  k 
première  par  évaporât  ion  de  Talcool,  la  seconde  par  précipitation 
au  moyen  de  Teau  de  la  solution  liltrée  du  dépôt  cristallin. 

La  base  mise  en  liberté  du  sel  double  d'élain  cristallisé  est, 
après  purification,  en  rhomboèdres  microscopiques,  faiblement 
cx)lorés  en  rose,  fusibles  àlOi°,  facilement  solublesdansle  benzène, 
plus  difficilement  dans  Talcool,  Téther  et  la  ligroïne.  L*analys6  a 
montré  qu'elle  s'était  formée  par  élimination  d'un  groupe  méthoxyle 
et  qu'elle  était  constituée  pnvlamrthoxyJbcnzidinr  (i.4'-diamido- 
2-méthoxydiphényle 


AzIlC^Hs 
CH30<'^ 


)/       \azH^ 


AzH2/        y — <;^        NâzE!2 

elle  possède,  en  effet,  les  mémos  caraclères  (juo  la  btMizidine. 

En  éliminant  l'étain  du  sel  double  d'étain  résineux  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  évaporant  la  solution  dans  un  courant  d'acide 
carbonique,  on  obtient  le  chlorhydrate  (l'une  has(^  (pii  a  été  carac- 
térisée par  ses  diverses  réactions  comme  o.-sémitline  et  qui  est 
constituée  par  la  !2'UmidO'i,'UdiinrtIioxydipliénylnmiw^ 


Cette  base  cristallise  dans  le  benzène  en  f(Miill(»ts  colorés  en  violet 
pâle,  fusibles  à  151"  ;  sa  solution  chlorhydrique  donne,  par  addi- 
tion de  perchlorure  de  fer,  imi»  coloration  rouge  cerise,  par  addition 
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de  nilrile  de  soude  une  coloration  rougo  intense  et  laisse  déposer, 
au  bout  d'un  certain  temps,  un  précipité  cristallin.  Elle  donne, 
par  condensation  avec  le  benzile,  un  produit  possédant  les  carac- 
tères «les  bases  stilbazoniums,  et  par  Tartion  de  Tacide  forinique 
(in  dérivé  méthénylique,  lequel  cristallise  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  ligroîne  en  petites  ai{:,niillcs  fusibles  à  106-107''. 

L'o.-sémidine  en  question,  chaulîée  en  tube  scellé  avec  de 
Tacide  chlorhydrique,  fournit  de  Taniline;  on  pourrait  encore  con- 
cevoir pour  elle  une  autre  formule  de  constitution,  dans  laquelle^ 
le  résidu  de  la  diphénylamine  serait  en  position  ortho  relativement 
aux  groupes  OCH*  et  AzH',  mais  cette  constitution  est  fort  peu 
probable. 

Enfin,  les  auteurs  ont  constaté  dans  h»  résidu  retiré  des  eaux- 
mères  la  présence  de  l'o.  et  de  la  p.-séniidinu,  et  ils  ont  isolé,  en 
outre,  de  Taniline  et  de  Vnmido-vératrol  (CH-^0)«G«H=^Azlï« 
(vératrjlamine;  m.-p.-dimélhoxyanilineK 

Cette  basr,  qui  est  remarquable  par  la  facilité  avec  laipielle  elle 
cristallise,  a  été  préparée  déjà  par  une  autre  niélbodt^  i)ar  Moureu. 
Son  dérivé  act'tylc  cristallise  dans  le  benzène  en  feuillets  brillants, 
gris  d'argent,  fusibles  à  l:{:2',r)-13:3**. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu,  dans  ce  cas,  délerminer  exactement 
les  proportions  quanlitaliv«'s  drs  'divers  produits  de  réduction  ; 
cependant  ils  ont  constaté  que  ro.-sémirliiie  constituait  Ir  produit 
principal  de  la  réaction.  v.  rkvkhdin. 

Transformation  de  la  phénosafranine  et  de  la  rosinduline 
en  bases  azoninm8;F.KEHRMANN(/A  rli.  (i.,  t.  29,  )>.  iMlOi.  — 
L'élimmation  du  dernier  {?rou[H»  amino  d«'  raposjifraniiii»  peut  étn» 
réalisée  facilement  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  le  cblorhydrate  ou  !<•  sulfate  d'aposalranine  dans  jmmi 
d'eau,  puis  on  ajoute  «If  l'a^'idi'  sullMri<jU(î  concentré  juscpi'à  ce 
que  la  couleur  soit  frani-bcmcnl  viTle  ;  on  ajcjule  alors  une  solu- 
tion «le  nilrit«»de  >ouil«»  eii  îiyanlsoin  d«*  rrlVoidir.  Dès  i\\u\  la  cou- 
leur verte  a  viré  au  rou^^r  oraii;;e,  on  vcrst.»  dans  trois  fois  lo  vo- 
lume d'a'i-ool  ;  il  y  a  un  fort  dè^rap»nnMil  d'azote,  ri  au  bout  de 
six  bf*ures,  la  tnuisforuialion  en  sulfate  de  pbénazonium  (*st  ter- 
minée. On  ajoute  alors  pour  1  «.^Tammed'aposalVanine,  10  jrrannnes 
«U' cblorure  f«.'rri<pie  en  solution  concentrée  (M  de  Tacide  cblorby- 
driqueà  200  0;  il  <e  sépare  aussitôt  un  précipité  cristallin  qui  est 
le  chlorure  double  de  pbénaz(jnium  et  de  fer.  On  le  fait  cristalliser 
dans  de  l'acide  acéticpie. 
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Ce  sel  de  fer  répond  à  la  formule  suivante  : 
C»8Ii"Az>C14-FeC13. 

Si  Ton  traite  avec  précaution  ce  sel  double  do  fer  et  de  phëi 
nium  par  du  carbonate  d'ammoniaque  libre,  on  arrive  à  précipiter 
tout  le  fer,  mais  si  on  ajoute  do  l'ammoniaque  libre,  le  phénazo- 
nium,  réagissant  comme  une  quinone,  fixe  do  l'ammoniaque  el 
redonne  de  l'aposafranine.  Par  Taction  de  la  soude  caustique,  ilya 
formation  d'aposafranone  ;  avec  la  diméthylaminc,  on  obtient  k 
diméthylaposafranine. 

La  grande  analogie  qui  existe  entre  les  propriétés  physiques  des 
sels  de  phénazonium  et  ceux  de  Tacétylaposafranine  fait  supposer 
que  ces  deux  substances  possèdent  la  mémo  constitution,  h  ren- 
contre des  idées  de  0.  Fischer  et  de  (1.  F.  Jaubort. 

La  rosinduline  est  transformée,  dans  les  mornes  conditions,  eo 
une  base  azonium  :  le  naphtophénazonium,  dont  le  sel  double  de  fer 
répond  à  la  formule  suivante  : 

C22lli5Az2Cl  +  FeCP. 

L'addition  do  carbonate  d'ammoniaciuo  à  la  solution  aqueuse 
ju-écipite  le  carbonate  de»  lu  base,  l'addition  d'ammoniaque 
précipite  tout  d'abord  la  base  libre,  puis  il  y  a  formation  de  rosin- 
duline. 

L'autour  attribue  h  ces  doux  substances  les  formules  suivantes: 


Le  chlorure  do  naphtazoninm  nVst  pas  idi^nlitiuo,  mais  isomère, 
avec  le  produit  d(î  condensation  de  la  p-naphtO(pniiono  avecrortho- 
aminodiphénylamino. 

On  obtient  facilement  cette  socoiuh»  modincation  de  naphtophè- 
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nazonium  en  traitant  par  le  procédé  indi(iué  lo  chlorure  bleu  de 
rosindiiline  : 

.  r 

Cl 


AïH2  Àz 

Il  ressort  de  cette  expérience  que  la  p-naphtoquinono  et  Fortho- 
aminodiphénylamine  réagissent  de  la  manière  suivante  : 

/\ 

I    I 

lvJ=:0         H2Ae' 


Les  sels  du  phényl-iso  naphtazoniiun  sont  jaune  d'or  et  pas 
fluorescent. 

On  peut  préparer  celte  substance  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  dans  d<»  raloool  à  0*  1  molécule  de  &-naphlo(iuinone 
et  1  molécule  d'orthoaminodiphénylamino;  après  six  heures  de  re- 
pos, on  diluoavi'C  5  vohunrs  d'eau,  puis  on  porte  h  rébullition  après 
avoir  ajouté  (pielqu<»s  frouttcs  d'acidr  rhlorhyjlriqu(\  On  filtre  pour 
séparer  des  résines  et  on  précipite^  la  solution  jaune  d'or  j»ar  du 
chlorure  ferritpie. 

C«?s  expérien<*es,  d'après  Tauteur,  prouvent,  d'une  façon  indis- 
cutable, la  formule  de  constitution  des  safranines  et  des  rosindu- 
li nés  établit.' ci-<lessus.  La  formule  paraquinoïdicpie  défendue  par 
Otto  Fischer,  H(*pp  et  (î.  F.  Jauberl  est  donc  inexacte,  car: 

!•  I^  possibilité  de  diazoter  l'aposafranine  et  la  rosinduline  en 
solution  fortement  acide  est  établie  ; 

2^  La  forte  basicité  des  bases  azoniurns  n'a  pas  grand  chose  à 
faire  avec  la  constitution  de  la  safranine  et  de  la  rosinduline.  Cette 
basicité  <h»s  bases  azoniurns  dépend  de  la  nature  des  radicaux  qui 
sont  reliés  à  l'azote;  plus  ces  ra'licaux  sont  acides,  comme  <lans 
l'aposafranone  et  dans  la  rosindone,  moins  basique  est  la  base  azo- 
nium,  et  plus  grande  est  la  disposition  à  s**  transformer  en  combi- 
naison paraquinoïde  ; 

:3*  Il  existe  une  grande  analogie  <mtre  Ui>  ^els  de  pbéna/onium 
non  aminés  et  l'aposafranine  ; 
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4°  La  constitution  des  deux  niiro-isorosindulines  ne  peut  ( 
expliquée  que  par  les  formules  suivantes  : 


AzH 

Chlorare  roofre. 


Ces  deux  chlorhydrates  se  laissent  transformer  Tun  dans  Tautre 
à  volonté  et  corrospond(?nt  aux  deux  formes  d(»  l'hydralf»  d'oxj^ 
isonaphtophénazonium  : 


C6H5 


AzH 

G.    F.    JAUBERT. 

Sur  quelques  phônyltriazols  ;  ASTRIED  CLEVE  (D,  ch.  G., 

t.  29,  p.  2611).  —  M.  Widman  a  décrit  récemment  une  série  de 
phényloxytriazols  qu'il  a  obtenus  en  traitant  les  dérivés  acidylés  de 
la  phénylsemicarbazide  par  les  alcalis  dilués  (Ihid,,  t.  29,  p.  19461. 

Ces  phényloxytriazols  se  transforment  facilenu^nt  en  chhrotrith 
zoJs  lorsqu'on  les  cliaufle  à  150-200**,  en  vase  clos,  pendant  trois  a 
cimj  heures,  avec  la  (piantité  calculée  dr  pentachlorure  de  phos» 
phore  et  une  petite  quantité  d'oxychlorure.  Les  rendements  sont 
très  bons.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuitiî  précipité  par  Teau, 
(extrait  par  l'éllier  et  purifié  par  cristallisation  ou  par  (entraînement 
au  moyen  d'un  courant  de  vapeur. 

Les  phénylchlorotriazois  sont  li(piides  on  cristallisés:  ils  sont 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau  et  peuvent  distilhT  sans  décompo- 
sition à  des  températures  assez  élevées;  ils  sont  insolubles  ou  tns 
peu  solubles  <lans  l'eau  et  dans  la  lif^^roïne,  mais  ils  se  dissolvenl 
facilement  dans  les  autres  dissolvants  organiques. 

Ces  phénylchlorotriazols  se  transforment  quantitativement  dans 
les  phényltriazols  correspondants,  iorstpron  les  chauffe  en  vast» 
clos  à  150-160®,  pendant  trois  heures,  avec  un  excès  d*acide  iod- 
hydrique  concentré  (r/=  1,67)  et  de  phosphore  rouge.  On  purifie 
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le  produit  par  ciistailisation  dans  la  ligroïne,  ou  bien  on  Tontraine 
par  un  courant  de  vapeur. 

Les  phényitriazols  sont  des  bases  faibles;  ils  possèdent  une  lé- 
gère odeur  d*aniiine  et  sont  insolubles  dans  Teau  et  dans  la  li- 
^roîne.  Ils  bouillent  sans  décomposition  à  haute  température. 

Le  dipbényl-1 . 0'Cbloro^'triazoI-1 .2,4 

A.  C-C. 

c«H5-rJ'     "az 

A2C«H5 

a  été  obtenu,  '^omme  on  vient  de  l'indiquer,  n  partir  du  diphényl- 
oxy-^triazol  correspondant.  Il  cristallise  dans  un  mélanj^^e  d'alcool 
et  de  ligroïne  en  prismes  allongés  ou  en  rhomboèdres  épais  fu- 
sibles à  96*,  solubles  dans  Talcool  et  dans  le  benzène,  insolubles 
dans  Teau  et  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué.  I/acide  chlorhy- 
dhque  fumant  le  dissout  à  l'ébullilion;  par  refroidissement,  W 
cblorbydratr  se  déposiî  sous  forme  de  tables  rhombiques  qui  se 
décomposent  facilement  en  perdant  de  l'acide  chhn'hydriijue;  si 
Ton  additionne  cette  même  solution  chlorhydrique  bouillante  de 
chlorure  de  platine,  on  obtient  le  chloroplatiuate 

(G»*Hï'\Az3Cl.Ha)2ptC|4  +  -21120, 

sous  fonne  de  prismes  obliques  d'un  jaune  rou^^eàlre,  (pii  ne  se 
déshydratent  qu'au-dessus  de  100°  et  qui  se  décomposent  conq^lè- 
tement  vers  195**. 
Le  dipbénvltriazol  correspondant 

Az^^ -CI! 

c«H=i-(:''     JL\z 

Az.C^HS 

cristallise  en  fines  aii^^uilles  blanches  ou  en  |)rismes  fusibles  à  91», 
solubles  dans  Talcool,  dans  la  iijjrroïue,  dans  l'eau  et  tlans  Tacide 
chlorhydrique  concentré. 

Le  rhloroplalinale  cristallise  tantôt  avec  i  molécules  d'eau 
!  Younj,%  Chem.  Soc,  1895,  p.  1063»,  tantôt  avrc  3  molécules  d'eau 
et  2  molécules  d'acide  chlorhydrlipie 

((:»MP»Az3fp:i,-q>u:i'-f-3!PO  +  ^H(M. 

Le  picrate  se  dépose  dr  sa  solution  aloooliipie  >ou>  forme  île 
prismes  jauuâti*es  qui  fondent  vers  139". 
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Le  diphénylmétboxytriazol 

C6H5-c'!      ]Uz 
AzC«H5 


a  été  obtenu  en  chauffant  pendant  six  heures  au  réfrigérant  ascen- 
dant, les  quantités  calculées  de  diphényloxytrlazol,  de  méthylate 
de  sodium  et  d'alcool  mëthylicfue.  Le  produit  de  la  réaction  est  en- 
suite précipité  par  la  soude  et  recristallisé  dans  de  la  ligroîne. 

Ce  diphénylméthoxytiûazol  se  présente  sous  forme  de  prisnui 
incolores,  fusibles  à  88"^,  qui  ne  sont  pas  attaqués  par  Teau  bouil* 
lante  ni  par  les  alcalis. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  brillants  facilement  disses 
ciables  et  le  chloroplatiimtu^  en  paillettes  rougeâtres,  assez  solo- 
blés  dans  Tcau. 

Uisopropylphénylchlorolriazol 

A.  C.C. 

AzCeil^ 

cristallise  en  aijjruilles  ou  en  rhomboèdres  fusibles  k  50**,  solubles 
dans  la  ligroïne  vi  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  peu  so- 
lubles dans  Teau  bouillante. 

VisopvopylphOnyllrinzol  correspomUnil  so  présente  sous  forme 
de  prismes  obliques,  fusibles  à  08°,  solubles  dans  la  ligroïne,  fal- 
cool,  réther,  le  benzène  et  dans  l'acide  r.hlurhydrique,  en  formant 
un  chlorhydrate  C'Un^Az^.HCl,  (jui  orislallise  en  paillettes  et  qui 
est  dissocié  parTeau. 

Le  chlorophitinatc  est  cristallisé  en  tables  rou{^^?àtres  hydratées. 

Ijiodhydrate  n*Ul*^Az'^HI  se  présente  sous  forme  th'  prismes 
ou  dt^  paillettes  incolores,  solubles  dans  Teau  et  dans  une  disso- 
lution d'acide  iodhydrique. 

L(^  iL'propylphrityli'hhrotrj'azol  (j^^H^'^\'/Mj\  est  un  licjuide  in- 
crislallisable,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  inso- 
luble dans  h?s  acides  minéraux  dihn^s.  Il  ne  forme  pas  de  sels. 

Le  /7/'o/)v/p//e/n7//'i«zo/c()rrespondaiitest  éj4:alemenl  licpiide.  Il  est 
volalil  avec  les  vapeurs  d'eau.  L'iniu  bouillault'  le  dissout  difllcile- 
ment  et  l'acidt»  (chlorhydrique  l'uniaul  plus  racili-nieul. 

Sou  rhloroplatinate  (G»«H»3AzîJ.ll(:i)^lM  ClMIl^O  cristallis*^ 
en  pri"^nies  rou^^eàtres,  sulubles  dans  l'acide  chlorli\drique,  qui 
«le viennent  anhydres  à  lUU^. 
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Le  picrate  se  présente  sous  forme  de  Anes  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  128-130». 
Le  n.-butylpbénykblorotriHzol 

Az  CCI 

AzC^H* 

est  un  liquide  incolore  ([ui  ne  forme  pas  de  s(*ls. 

Le  butylpbényltriazol  correspondant  est  é(;al(Mnent  li<|iiid<»;  il  se 
dissout  dans  les  acides.  Son  vblorophtwnte  {O^W^\7?MCÀ)V{C\^ 
cristallise  en  prismes  d'un  jaune  rougeàtre.  p.  freundi.eh. 

DèriTés  des  acides  camphène-salfoniques  ;  Arthur  LAP- 
WORTH  et  Frederick  Stanley  KIPPIN6  {Chem,  Son.,  t.  69, 
p.  IS46)  [12.  9<»].  —  On  sait  que  le  camphre?  se  transforme  en  ac(^- 
tj'lorthoxylène  l.nJ.i  par  Taclion  de  Taciele  sulfurique  concentré. 
Dans  l'espoir  dVclaircir  cette  réaction  singulière  et  aussi  d'obtenir 
de  nouveaux  acides  sidfoni(ju(»s  du  camphre,  les  auteurs  ont  étudié 
Taclion  de  l'acide  suifin-ique  sur  ce  corps. 

Ils  ont  déjà  fait  connaître,  il  y  a  qut^i(pies  années,  tpie  le  camphre 
est  attaqué  à  la  température  ordinaire  par  Tacide  anhydrosulfu- 
rique  en  donnant,  fulre  autres  produits,  un  mélange  de  dérivés 
sulfonés  du  camphre,  opliciuement  isoméri(jues. 

En  traitant  par  le  perchlorun?  dr  phosphore  les  scl>  de  sodium 
de  ces  acides  sulfonés,  ils  purent  séparer,  à  l'étal  cristiilliii,  un 
chlorure  de  camphre  >uirom(pie  dextrogyre  vl  um»  modilication 
inactive  de  ce  composé,  mais  ils  laissérml  inéludiée  une  huilr 
abondante. 

Us  ont  réussi  îi  isoler  de  celte  huile,  «loni  ils  rcpremimt  l'éUid»', 
deux  chlorures  sulfoniipies  opli«pU'meiil  inactils  répondant  à  la  Ibr- 
nmle  C'*'H**(^l.SO*rj.  ri  pour  lesjpicls  ils  propuseiil  les  noms  de 
rUonirrs  a  e/  p'CliIorortimjthrn"snI/onif/Hfs.  La  réaction  se  passe- 
rait de  la  manière  suivante  : 


.CB« 

Œ* 

AHÏ 

»-> 

«:i-so'.c4i«». 

1 

m^ 

(:i-so«-<:-H'»cii 

(:<:i« 

^<:ci 

Le>  auteurs  ont  trouv*'*  tpn*  le  chlorure  a-chlorocamphénesulfoni- 
queexiste  sous  deuxmodillcations  dont  les  points  de  lusiondilVéreiit 
«le  i"*;  le  point  de  fusion  dt»  l'une  i\r<  iiioflitications  est,  «lu  reste, 
le  mtMiu.»  que  celui  du  rhlorup'  3. 

Les  chlorun—  »  fl  Jj  >unl  >i  lentement  h\droly»é&  par  IVau  et  >i 
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acilement  volatils  qu'on  peut  les  entraîner  par  la  vapeur  d'eau 
sans  les  altérer  sensiblement.  De  plus,  le  chlorure  a,  chauffé  avec 
de  Teau,  se  décompose  en  donnant  non  seulement  Tacide  at-chloco- 
camphènesulfonique,  mais  encore  un  dichlorocamphène,  suivant 
réquation  : 

CïOIi»Gl.S02Cl  =  Cï^li^GP  +  S02. 

Cette  réaction  nouvelle  est  presque  quantitative  à  l^O*.  L*flHli- 
chlorocamphène  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  seul,  à  160-180*, 
le  chlorure  a.  Le  chlorure  p  se  conduit  normalement  quand  on  h 
soumet  à  Faction  de  Teau  bouillante,  en  donnant  seulement  lia 
acide  suHbnique  correspondant.  Chauné  seul,  il  donne  é^aleinenl 
lieu  à  un  dégaj^'ement  d'anhydride  sulfureux,  mais  le  i*endemeot 
on  p-dichlorocamphène  a  été  trop  pauvre  pour  que  ce  produit  ait  pu 
«Hrc  étudié. 

L'acide  p-chlorocamphènesulfonique  C*<>H**(il.SO'*H  subit  une 
transposition  moléculaire  ipuuid  on  le  chaulTe  avec  les  acides 
minéraux.  Il  se  transforme  en  une  substance  neutre  insoluble  dans 

Teau  et  cpii  est  probablement  une  sullolactoneG*<>H*M^J^  I  ^  dé- 
rivé d'un  hydrocarbure  saturé  (4*<*11*^,  le  camphane,  et  que  l'au- 
teur appelle  la  S-chlorocamphanesulfolactone. 

Partie  EXPKRiMENTALE.  —  L'hnih^jaune  obtenue  par  Tac  tien  du 
perchlorunî  de  phosphore  siu»  le  produit  de  sulfonation  du  camphre 
est  épuisée  d'abord  à  la  température  onliiiain;  avec  de  l'éther  de 
pétrole  (bouillant  de  20-30'*»,  puis  à  drs  températures  de  plus  en 
plus  élevées,  av(»c  des  [)étrolcs  dont  le  point  d'ébullilion  va  en 
croissant  juscju  à  110°.  On  [kmiI  ainsi  S(''pan*r  les  quatre  composés 
(jui  se  trouvent  (hms  l'huile  soumise  à  l'expérience.  Les  chlorures 
campbo-sulfoniques  passent  dans  U*s  dernières  liqueui*s,  doii 
ils  se  déposent  par  refroidissement.  La  hqueur,  abandonnée  à 
Févaporation  spontanée,  busse  déposer  des  cristaux  (prou  sépart*, 
puis  une  huile  (pii  est  épuisée  au  moyen  de  la  li^^roïne,  comme 
précédemment.  On  sépare  ainsi  qnehpies  portions  solides  et  il 
reste  une  huile  (pi'on  niélanj,^»  à  celle  (pii  provient  d<»s  premiers 
épuisements  et  li?  niélanj^c  ainsi  obtenu  est  soumis  à  im  nouve 
épuisement  méthodicpit»,  jns(|u'à  ce  qu'aucune  portion  solide  ne 
soit  obtenue.  L'huile,  alors  exposée  pemlaiit  des  mois  au  froid  de 
Hiiver,  se  soli«lilie  et  on  sé|»{ire  les  cristaux.  La  sé|)aration  définitive 
se  fait  par  cristallisation  fractionnée  dans  la  lij^'roïne.  On  oittient 
linalement  les  deux  chlorures  a  et  p-chlorocamphènesul toniques. 
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Chlorure  oL-rhloroeampIirtiosul/onique  C*<>H**CI.S()*CI.  —  11 
forme  la  majeure  partie  du  produit  brut  d*ofi  on  rextrait,  le  p  y 
ligure  au  contraire  en  petite  quautité.  Après  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzène  et  de  pétrole,  il  fond  à  83-84"^,  et  à  HISS''  s*il 
a  déjà  été  fondu. 

U  est  soluble  dans  la  pluiMU't  des  solvants  organiques,  soluble  à 
chaud  dans  le  pétrole  léger  (bouillant  a  60-70''),  beaucoup  moins 
soluble  à  froid.  11  est  très  lentement  hydrolyse  par  Feau,  mais 
rapidement  par  les  bases  solubles.  ChaufTé  à  120^  avec  de  Teau,  en 
tube  scellé,  il  donne,  comme  on  l'a  vu,  du  dichlorocamphone  et 
perd  de  Tanhydride  sulfureux.  Il  est  très  stable  vis-à-vis  les  agents 
d*oxydation  et  ne  se  combine  pas  au  brome. 

Il  présente  deux  modifications,  Tune  fondant  à  83-84*,  qui 
s'obtient  en  faisant  cristalliser  le  produit  dans  la  plupart  des  sol- 
vants, à  part  l'alcool  méthyli(|ue  chaud,  et  qui  cristallise  dans  le 
système  anorthique.  L'autre  s'obtient  en  fondant  la  précédente  et 
laissant  refroidir,  ou  encore  en  la  faisant  crisUdliser  dans  ralcx)ol 
méthylique  chaud  ;  elle  fond  à  87-8^^**  et  appartient  au  système 
orthoriiombi(jur. 

%-Chiororainphène8uI/otifimiiir  G«oH<*<^j^*'^^'"*.  —  Ce  com- 

jiosé  s'obtient  par  l'action  de  Tamnioniaque  aqueuse  à  froid  sur  le 
chlorure  a.  On  évapore  pour  chasser  revc-ùs  d'ammoniaque  et  on 
fait  cristallis4*r  dans  Talcool  dilué.  Il  est  soluble  dans  Tah'ool, 
l'étlier.  racéloiits  peu  soluble  dans  le  cliloroionne,  le  pétrole  et 
l'eau.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  dilués  d'où  les  acides  1(>  repré 
cipitent. 

(je  corjïS  est  probablement  dimorphe  ;  car  il  fut  trouvé  fondre 
une  fois  à  13.V,  puis  se  solidiller  pour  fondnî  de  nouveau  a  161- 
162*,  son  point  de  fusion  iionnal.  11  crislallise  dans  le  système 
orthorhoiiibiqiie. 

TrChlorocuinijhcuesuUnmlide  (.:»'>H«»<f,V*'^''^*"^^*^*\—  Ce  corps 

a  été  prépiiré  en  faisant  réa^'ir  à  Iroid  l'aniline  sur  le  chlorure 
^ulfonique  en  solution  éthcrée.  On  rva|>on»  l'étluM',  on  lave  le 
rcsidu  à  l'acide  chlorhydriquc  dilué,  puis  à  l'eau,  puis  on  fait  cris- 
lallisc^r  diuis  Talcoul  dilué. 

U  est  st^luble  dans  l'alcool,  l'acrlon*»,  lucétatc  d'étliyle,  moins 
dans  réllKT  rt  le  chlorolurnn*  et  diflicilemenl  dans  le  benzène. 
Chauffé  lenU^menl,  il  noircit  vers  rJiO*  et  fond  à  H.M''  ;  placé  dans 
un  tube  capillaire  et  plon^ré  dans  i'acidt»  sulfuriqu*?  à  '±^i'*y  il 
demeure  solide  jusqu'à  237\ 

soc.  cHiM.,  3«  8ÉR.,  T.  xviM,  1897.  — TraT.  étraog.  ti\ 


40i  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Acide  QL'Chlorocampbènesulfonlque  ^*®H**<ci^3ij-  —  Pour  pré- 
parer cet  acide,  il  convient  do  chauiïer  le  chlorure  sulfonique  avec 
une  solution  de  baryte,  on  pn'^cijjite  tmsuite  le  baryum  en  ajoutant 
avec  précaution  de  l'acide  sulfurique,  filtrant  et  évaporant  jusquà 
ce  que  tout  Tacide  chlorhydriqne  ait  été  chassé.  Le  liquida 
sirupeux  ainsi  obtenu  cristallise  en  plaques  qui  sont  sérh^es  à  100* 
e  t  recristallisées  dans  le  benzène  chaud. 

L'acide  a-chlorocamphènesuHbnique  est  soluhle  dans  lu  piuiwrt 
des  solvants,  sauf  dans  la  lijj^roïne  qui  nVn  dissout  point  et  dani 
réther  où  il  est  peu  soluble.  Sa  solution  aqueuse  a  une  Siiveur  très 
amère  et  dissout  facilement  le  zinc  eu  dég^ageant  de  Thydrogène. 

II  noircit  à  264-265'*  en  se  décomposant. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  dans  Teau  en  prismes  orthorhoiu- 
biques  ;  il  est  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool  l't  Facé- 
tone. 

Le  sel  de  sodium  est  insoluble  dans  Tacélone,  mais  s«»  dissout 
faiblement  dans  Taloool  fort. 

QL'Dichlorocamplïènc  C* ^11  *♦('!*.  —  {>  dérivé  se  i»répare  eu 
maintenant  le  chlorure  camphènesulfoni(pie  à  160-180**  jusqu'à  ce 
que  le  dégagement  d'aidivilride  sulfureux  ait  cessé  ;  le  résidu  est 
alors  distillé  et  le  produit  cristallisé  est  ptirifié  jmr  recristallisation 
dans  Talcool.  On  peut  également  chauffer  hi  chlorure  sulfonique 
h  130-140**  avec  cin*i  fois  son  poitls  d'eau,  j)endant  quaraute-huit 
heures  environ,  on  entrainr  ensuite  ra-dichlorocamphène  par  la 
vapeur  d'eau. 

LVdichlorocampliéiir  est  prcscpie  insoluble  dans  l'eau,  mais  st» 
dissout  dans  la  plujiart  des  solvants  organicpirs.  Il  cristallise  bien 
dans  Falcool  niélhylique  ;  il  fond  à  72-7;)°.  C/rst  luie  substance  très 
stahle  vis-à-vis  li»s  agents  d'oxydation  rt  «h»  rétluction. 

Cliloriirr  p'rhlorociunjfhriicstill'uuif/iit'  ('*<^lI**(:i.SO-(>l.  —  Ce 
chlorure,  séparé  (!<•  son  isoiiién*  coiniue  il  a  été  dit  plus  haut,  »'t 
purilié  par  drs  {•rislalli-^ation^  ré]»été«'s  dans  la  ligroïiir  (bouillant 
à  ;U)-40^.  puis  dans  Talcool  niéthyliqiir,  fond  à  H3-Si'\  point  de 
fusion  qui  coïncidr  a\ri*  crlui  (!«'  la  fornu'  onlinaire  du  chloruix^  ■. 
Le  clilorun?  p  est  trrs  suluMc  dans  la  plupart  d«'S  di^sulvanls, 
à  part  l'ah'ool  niélhyliqur  lVoi«l,  dan>  Irqurl  il  <•>!  jmmi  soluble. 
Il  est  très  stable  vis-à-vis  l'eau  rt  1rs  ngruts  «l'oxydation. 

La  ^fi'chUirocnmjihrnrsulîhniuintlr  ^"'***ïï**<<|  k^  y ,  ih  ^**    dt'pose 

«le  Talcool  ou  de  ra«'«''tatf  «l'i-tliyU'  t-n  piju|iii'-  lusihlt^s  à  lô6-ir»7*. 
Elle  e>t  >«»Iuble  «laii>  !«•  «-lilorcjrnnu»'  et  1«'  pétroi«',  propriét«*s  que 
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ne  partage  pas  son  isomère  a.  Klle  est  soluble  dans  les  alcalis, 
il'où  les  acides  la  repn'^cipilpnt. 

Le  p-eblorocampbèDesidfaniUdc  f^*®^**<coî a  -  hc^H^  ^^*  ^^^^^ 
pare  comme  le  composé  a  correspondant. 
U  cristallise  dans  Talcool  dilué  en  plaques  fusibles  à  i03-lor)<'. 

Acide ^chlorocRmphdm\suIfon!queCj^W*<^^.^ij^  —  Cet  aoido 

se  prépare  comme  son  isomère.  Il  est  nécessaire  cependant  de  ne 
pas  trop  concentrer  la  liqueur  tant  (pfelle  rrnfonne  do  Taride 
rhlorhydriquet  car  l'acide  se  transforme  on  la  sidfoluctono  dont  il 
a  élé  question  plus  haut.  Quand  tout  Tacido  ohlorhydricjue  a  été 
chassé,  on  laisse  refroidir,  on  sèche  les  cristaux  sur  la  porcelaine, 
pois  à  HX)*',  et  on  fait  recristalliser  dans  le  henzèncî.  Il  fond  à  "H- 
79*  el  se  décompose  à  142**  en  perdant  de  Tanliydrido  sulfureux. 

Ijd  sel  fie  potassium  cristallise  dans  le  système  orthorliombique  ; 
U  est  soluble  dans  Teau  et  faiblement  soluble  dans  Talcool. 

ïje  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  Teau  ot  l'alrool  métliy- 
lique,  insoluble  dans  Tacétone. 

l-e  st'l  de  baryum  cristallise  «lans  le  système  ortliurliombii|ue; 
il  est  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  (atlansTacéloiH'. 

P'Cbloronnmp/wnesuîfolacionc  ^  Si  )*.  —  Quand  on  évu- 


()- 


jK)re  à  sec  une  solution  d'acidt^  S-chlurocaniphcn(*sullbni«[uo  dans 
Tacide  chlorbydrique,  on  obtient  unr  masse  j)nteuse  qui  renf«Tmr 
une  portion  insoluble  dans  Teau.  Kn  soumcltant  au  même  traile- 
ment  la  partie  solublo,  on  arriva  à  la  translunurr  complêtemenl 
«Ml  produit  in>olubl«.*  (pi'on  lave  à  r«*au  r{  qu'on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  métnyliqui'. 

I-a  J}-chl<>rocaniphèni'sullblactoni'  s.*  «liss«»ut  dans  la  plupart  ik':^ 
solvants  orgauiipn*-^;  clb»  crislallisr  dans  l'alcool  mctliyli(pic  en 
ai^n'lles  fusibles  à  l.S.i,5-lS4'*,5;  elle  csl  in-oluMc  dans  une  solution 
d»*  carbonate  de  >odium,  mais  s**  dis-out  dans  Vran  de  baryte  et  la 
potasse.  L'ammonia«juc  et  l'aniline  sont  san-^  action  siu*  elle.  Klle 
H^t  stable  vis  h  vis  les  ajrenls  d'oxydation  et  de  n-ducliMU. 

A.  v.M.Krn. 

CombinaisoD  de  Tacide  camphorique  avec  racétone;  Wil- 
liam Jackson  POPE  « C/ie///.  SV-.,  t.  69,  p.  U'/.Hm  |  12.  iM;|.  —  l/au. 
teur  a  obtenu,  en  sounn'ttanl  à  l'évaporation  spontanée  une  --jln- 
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(ion  d'acide  dcxlrocainphorique  dans  l'acétone,  une  combinaiso 
moléculaire  répondant  à  la  formule  C*«H*»CH  V3.C0(CH«)«. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux  appartenai 
au  système  orthorhombique,  inall^Tables  dans  l'air  froid,  maispei 
dant  facilement  de  Facétone  à  chaud;  après  quatre  heures  tfc: 
position  à  150**,  Tacétone  est  complètement  éliminée. 

A.    VALEUR. 

Sur  deux  quinolôinoxyquinolôines  ;  P.  COHN  {Mon.  L  C 
1. 17,  p.  667).  —  L'a-chloroquinoléine  se  distingue  des  autr 
quiuoléines  chlorées  par  la  facilité  avec  laquelle  elle  réa^t  sur  I 
alcoolates  et  sur  les  aminés  primaires  et  secondaires.  Elle  réa; 
même  avec  les  phénols  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'employer  leu 
sels  de  sodium,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  et  donni 
de  véritables  oxydes. 

En  particulier,  l'a-chloroquinoléine,  chaufTée  à  150-160"  avec  1 
oxyquinoléine,  donne  naissance  à  l'oxyde 


Az    ^^  ; 


\z 

L'oL'qiunoléinC'Oxy-O'quinoIrhif'  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
dans  i'éther  ;  elle  forme  des  aiguilles  jaunes  transparentes,  fonda 
à  175®  ;  le  chlorhydrutv  est  en  prismes  jauiu^s  très  solubles  da 
l'acide  chlorhydrique  ;  le  c/;/o/7>/)Av///7rt/r(:«»H*«AzH).PtGl«H*est> 
fines  aiguilles  jaunes  pres([U(»  insolubles,  se  décomposant  avant 
tondre  ;  le  chloropuUndiUe  C»«H«Uz*0.Pd01*H«  est  très  solul 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  sulfate  (»st  presque  insoluble  da 
l'acide  sulfurique  étendu. 

La  p.-oxyquinoléine  réagit  dans  les  mêmes  conditions  <|ue  s 
isomère;  mais,  à  175",  on  obtient  Va-quinoIrinC'Oxy'p.-fjuinoléi 


() 
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qui  formes  de  belles  aiguilles  MAcuses  Ibiidaiit  à  12.V  et  très  sol 
blés  dans  l'alcool,  I'éther  et  le  chlorofcrinc. 

Sou  chlorhydrati*  est  en  i)rismes  courts,  son  nilntta  en  longues 
iines  aiguilles.  Ses  s(»ls  solubles  sont  plus  stables  vis-à-vis  de  lei 
(pie  ceux  de  son  isomère  (pii  sont  aisément  dissociés. 
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Le  cbloroplatinate  C«H««Az«O.PlCI«H*  est  en  fines  oig:uilIes  jaii- 
iies  très  stables  et  très  peu  solubles.  l.  nouvsAULT. 

Action  du  cUomre  de  soufre  sur  la  quinoléine;  A.  EDIN6ER 
et  H.  LDBBER6ER  (Jonrn.  /.  prakl.  Ch.,  t.  54,  p.  âiO).  — -  Le 
bîchlonire  de  soufre  SCI*  réagit  sur  la  (juinoléine  en  fournissant 
deux  sortes  de  produits,  un  produit  sulfuré  (jui  sera  étudié  plus 
loin  Pt  des  produits  de  chloruration  de  la  quinoléine  ;  il  \v^\i  en  un 
mot  coriune  un  mèX^w^e  de  chlore  libre  et  de  protochlorure  de 
soufre  S*C1*  ;  d  était  donc  naturel  d'étudier  IViCtion  de  S*CI*  seul 
sur  la  quinoléine. 

Action  de  S-Cl*  sur  la  quinolvinr,  —  Li^s  deux  corj)s  ne  réajjrisscnt 
pas  à  froid  ;  mais  si  Ton  chauiïe  un  niélan(?e  de  un  vohunc.'  de  qui- 
noléine et  de  trois  volumes  de  S*Cl*  k  150"  en  tube  scellé,  il  sefail 
une  combinaison  qui,  ]X)ur  une  molécule  de  «piinoléine,  (*oiitientun 
atome  de  soufre.  Le  produit  brun  vl  épais  est  repris  à  plusieurs 
repri.ses  par  l'aeidr  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  les 
liquides  d'extraction  colorés  sont  réunis  et  additionnés  d'un  demi- 
volume  dVau  qui  provoque  la  précipitation  de  la  matière colonmte. 
Le  liquide  clair  est  neutralisé  incomj)lèlemeiit  par  un  alcali;  la  base 
sulfurée  so  précipite,  tandis  que  la  solution  faiblenu>nt  acide  retient 
en  solution  la  quinoléine  monochlorée  qui  se  forme  en  jietite 
quantité. 

Le  précipité  est  éj^outté  sur  une  assiette  d(,'  porcelaine  dé{jourdi(\ 
puis  on  le  fait  cristilhser  dans  l'acide  acéti(iue  cristallisahle  bouil- 
lant. On  obtient  de  lonfcues  aigruilles  blanchies  qui  foudcMit  »i  .SOli* 
et  sont  insolid)l«'s  dans  la  j>lupart  des  dissolvants  neutres  ;  Tacidi^ 
acétique  crislallis;d)le,  le  xylènr  et  la  naphtaline  1<'S  dissolvent 
<îe[)eudaul. 

L'analy^ïC  montre,  avec  évidence,  que  «•ettccoud)iiiaisoii  contient 
autant  d'atomr's  de  soufre  que  de  molécules  de  ([uiuoléine,  mais  il 
est  jiermis  d'hésiter  entn?  les  formules. 

(  :î>H^VzSI  I ,  AzGî>l  l'S-S(:9Ii6Az, 

cî'H^SAz,  Azc:"H-»<[J>(:"H\\z. 

I^  dernière  est  celle  qui  se  rapjiro(*he  le  plus  des  résultats 
fournis  par  l'analyse  ;  elle  concorde  aussi  très  bien  avec  ceux  four- 
nis par  l'oxydation. 

Ce  composé  possède  des  propriiHés  hasiipies  extrêmement  faibles; 
tousses  sels  sont  dissociés  ]>ar  l'eau  ;  les  cond)inaisons  avec  les 
éthers  halogènes  sont  seuls  slahlo. 


400  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

L iodomuthylate  (C»H5AzS)«(CH3I)«  est  obtenu  par  chaufliftge  du 
mélange  des  deux  corps  à  150®;  il  est  solubie  dans  Teau  bouiilaiite. 
Le  chloromôthylate  est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  d'où  ii  se  dé- 
pose en  longues  aiguilles  rouges  rayonnées  fondant  à  28i-385*.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  trèssolublo  dans  l'acide  acétique  d'où 
l'éther  le  précipite. 

Le  ehloroplatiante  (C«H5AzS.CH«Gl)«PlGl*  est  très  peu  soluble. 

La  base  ello-ménie  fournit  un  picrate  qui  cristallise  dans  beau- 
coup d'acide  acétique  en  cristaux  jaune  d'or  fondant  à  281*. 

Les  diverses  tentatives  d'oxydation  de  ce  produit,  de  rnéine  qtt 
les  tentatives  de  réduction  par  le  sodium  et  l'acide  iodhydrique, 
n'ont  donné  aucun  résultat  ;  on  a  toujours  retrouvé  le  produit  inal- 
téré, ce  (|ui  s'accorde  bien  avec  la  constitution  anthracénique  el 
écarte  la  possibilité  d'un  groui)e  SH. 

Des  essais  de  détermination  du  poids  moléculaire  par  In  méthode 
cryoscopique,  en  employant  la  naphtalène,  n'ont  fourni  que  de» 
résultats  divergents.  En  revanche,  la  substance  a  pu  être  sublimée 
sans  altération  dans  U?  vide,  sous  une  pression  de  2H  millimètres, 
à  170". 

Action  do  SfU^  sur  In  f/uinolcino,  —  On  mélange  les  deux  corps 
il  basse  température,  puis  on  chauffe  peu  à  peu  jus(pi'à  130-140*  au 
bain  d'huile.  Si  l'on  em[)loio  une  molécule  d(^  quinoléine  pour  deux 
molécules  de  SGI*,  le  contenu  du  ballon  se  prend  pn^scpie  entière- 
ment en  une  masse  de  cristaux  baignés  par  S^Cl*.  On  enlève  ce 
dernier  par  un  traitement  à  réth(»r  et  la  mass(^  cristalline  encore 
humide  est  d(»sséchée  sur  une  platpn»  ])oreuse.  Klle  est  formée  d'un 
mélange  de  chlorhydrate  de  monochloroijuinoléine  et  d'autres  pro- 
duits plus  chlorés.  Le  mélanjre  des  bases  mises  en  liberlé  par  la 
soude  est  repris  par  l'acide  sulfuricpie  éltMidu  el  la  solution  agiltr 
à  l'éther,  qui  enlève  les  produits  plus  chlorés,  tandis  que  la  mono- 
chloroipnnoléine  reste  en  solution  à  l'élal  de  sulfate. 

(iCtle  monorhlorofpiiiiolrinn  est  un  liquide  incolore,  d'iuu»  odeur 
i\r  quiiKjléine,  très  hyi^Toscoiji^pie  rt  bouillant  à  â.W  sous  713 
millimètres. 

Le  rhlorhydrutr  h  mue  de  larges  aiguilii's,  suluhles  dans  l'eau  el 
dans  l'alcool  où  il  cristallise  très  bien  ;  il  fond  à  :210«  el  se  sublime 
très  aisément  dans  le  vide. 

Le  chlorophtiimtr  ir;>Il«ClAz.n(:ii<Ptr:i*5H^()  est  eu  Unes 
aiguilles  jaunes. 

Le  sulfnte  C»H«ClAz.SO*H«  <.st  en  aiguille-^  brillantes  fondant  à 
lis-ir>0\ 
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Le  hicbromate  obtenu  jmr  double  décomposition  est  en  aiguilles 
orangées  fondant  à  118-119*'. 

\:iodomvihylate  0»H«AzCLCHn  se  sublime  1res  facilement  à 
{lartir  de  276*  avant  d'avoir  fondu. 

Constitution  de  la  nionochlovoquinohnnc,  —  D(»s  sept  menochlo- 
roquiuoléines  possibles,  six  sont  connues  ;  la  p-cbloroquiiioléine 
seule  était  encore  inconnue  el  c'est  précisémcMil  elle  que  les  auteurs 
ont  obtenue.  Ses  propriétés  ne  concordent,  en  efTet,  avec  celles 
d'aucune  des  autres,  mais  de  plus  sa  constitution  a  pu  é»re  direc- 
tement établie  par  son  oxydation. 

On  obtient  aisément  un  mélange  de  deux  dérivés  chloronilrés, 
en  traitant  le  nitrate  de  cldorocpiinoléine  par  un  nu'*lango  d'acides 
>u!furique  el  nitrique  lumants.  Le  plus  abondant  des  deux  dérivés 
nilro<4ilorés  possède»  des  propriétés  faibleuitMif  acides;  il  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  chaud,  mais  cristallisa»  par  refroi- 
dissement non  pas  à  l'étal  di-  sulfate,  nuiis  à  l'état  libre;  il  (»st  en 
fines  aijriiilles  blanches  tondant  à  127";  sour/7A>/7nY//7;/<»fon(là  tl.V. 
L*  dérivt'  nitmrhlnré  It»  moins  abondant  rest«*  en  solution  à  froid 
dans  l'acide  suHuriqiie  étendu;  il  fond  à  ill.'»-i07'*. 

L'oxydation  par  l'acide  nitriqiu»  étendu  du  dérivé  nitrochloré 
fondant  a  127**,  donnt^  miissance  à  l'acide  pl-chloroiiicotianiipu', 
fondant  à  2d*V.  C<*  qui  T'tablit  la  constitution  de  la  chloro(|ui- 
noléini'. 

¥m  ujénie  trnq»  qur  \o  3-rhIoro(iuin«;l»''in«',  il  sr  fait  uiir  certaine 
qiiantité  d'inie  trirbloro-piinoléine,  di*  con-^lihition  (Mic(»re  iiiconniK», 
niai>  «iitlérente  de  t.*eHe-%  qui  sont  etmmie-,  arinelirmenl.  Klle  est 
insoluble  dans  les  în-l'ie--.  ne  se  combine  p.is  à  l'iodnre  de  niétliyh' 
f*t  II»*  |>ossèdi'  |»Ius  aui'iuie  propriété  liasiqiir.  Klli' tonne  di*  knijj:ue-. 
îii^niill*':-  brillanle-^.  fondant  à  186". 

Si  l'on  fait  n*a;^ir  la  qiiinoléine  et  Ir  biehlonire  «li*  soulVi»  à  une 
t-nipi'-ratiire  plus  rli'vér  wn  bain  de  >able.  n\\  \nit  se  snliiinier  dans 
le  ro\  du  ballon  le  chlrirhydrnt*'  dr  p'rljloratiuinolt'ina  et  le  >ous- 
clilorurt'  de  -...nlre  qui  a  pris  nais-.;inci'  nsii^Mt  en  donnant  la  ba-e 
r-»iifiirée  ilont  il  a  él.'*  qne>tii>n  plus  Innit. 

On  }>eiit  obtenir  .'Hi  M  0  «le  la  quinoli'in»*  enq»|f»yér  de  ba>e  nnjno- 
l'iiloivi-  et   i.'i-ôil"  lie  hi\<i'  -^Mllnrée.  !..  HouvKAliM. 

Acide  0.  -  oxyquinoléine  -  a.  -  sulfonique  et  ses  dérivés  : 
A.  CLADS  .-t  R.  GIWARTOWSKY  ^Jonrn.  /.  /nv/Ar  Ch..  t.  54. 
p.  .'377  . — L'un  des  antenr^  a  eon--tji(.''  depuis  lon;^lenqï>  ipie  !•* 
triljromure    «le    phosphore  n';i    auninr  ii«-lion  -nr   r<jxliydrilr    rh' 
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V acide  o.-oxyquinoléine-a.'Sulfonique,  il  a  de  plus  con^laté  que  par 
une  réduction  énergique  au  moyen  de  Tétain  el  de  racîde  chlorhy- 
drîque,  Thydroxyle  pouvait  être  enlevé  ;  on  obtient  alors  ilo  Tacide 
tétrahydro(iuinoléino-a.-suironique.  Les  auteurs  ont  voulu  sou- 
mettre  aux  mêmes  essais  les  dérivés  halogènes  de  l'acide  o.-quino- 
léine-  a.-sulfonique. 

La  bromunition  de  cet  acide  ne  se  fait  dans  de  l)onnes  conditioiB 
ni  en  liqueur  aqueuse,  ni  en  liqueur  acétique,  une  grande  |iarUe  de 
brome  éUuit  employée  à  fournir  dt^  la  dibromoxy(|uinoléine  avec 
désulfonation  du  produit.  On  obtient,  au  contraire,  de  bons  résul» 
tats  en  traitant  Tacide  on  solution  dans  Tacide  bromhydrique  con- 
centré par  une  solution  acétique  do  brome.  Par  refroidissement, 
cristallise  seulement  une  petite  partie  de  Tacide  bromoxysuifooét 
le  reste  est  resté  en  solution  ;  on  doit  donc  chasser  Tacide  bromh]^ 
drique  par  évaporation  et  reprendre  (Misuite  par  Teau;  la  majorité 
de  Tacide  se  précipite  alors  à  Tétat  cristallisé  ;  on  peut  obtenir  ce 
qui  reste  dans  les  eaux-mères  en  neutralisant  le  liquide  et  préci- 
pitant par  le  chlorure  de  calcium  qui  fournil  un  sel  de  calcium  peu 
soluble. 

On  obtien*  également  de  bons  résultats  en  opérant  la  bromuni- 
tion  par  hî  bromure  de  potassium  et  Ir  chlorure  de  chaux  ou  en 
ajoutant  au  sel  de  j)0tassium  de  Tacidr  sulfoné  la  (|uantilé  néces- 
saire de  brome  en  solution  acétique  ;  Tacide  se  précipite  à  Tétai  de 
liberté.  On  n'arrive  d'ailleurs  jamais  à  cvitei' complètement  la  for- 
mation de  dibromoxyquinoléine. 

De  qu<»l(|uc  manière  qur  soit  préparé  Vncide  bronut-OMhxyquinO' 
lrinn'a.'SiilÉoniqut\  il  se  présenle,  (juand  on  le  fait  rccrislalliser 
lentement  dans  Feau  chaude,  sous  deux  formes  très  nettement  dis- 
tinctes (pie  Ton  peut  aisément  séparer  mécaniquement.  Il  se  dépose 
à  la  fois  des  aiguilles  jaunes  à  reflets  rou^^es  el  des  cristaux  octaé- 
driques  ou  rhomboédricpics  également  jaunes,  mais  à  reflets  verts, 
(^es  deux  substances  ne  sont  d'ailleurs  pas  chimi(juement  dilTé- 
rentes  et  (constituent  Vnvidv  n2.'ljromcho.'Oxyquinolf''ine'U,'SutfO' 
nique 


S()3H 


Oxydées  par  hî  permanganate,  elles  fourniss<Mit  l'une  et  Tautre 
les  acides  quinoléique  el  nicotianique;  traitcîcs  par  Tacide  sulfu- 
rique  étendu  et  bouillant,  elles  sont  désulfon(''S  avec  formation  de 
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la  même  m.-bromfho.'Oxyquinoléine  qui  fond  à  1?J8*  et  se  sublime 
aisément  en  belles  aiguilles  jaunes. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  m.'broino-o.'O.xyt/uiîwléinO'a.'Sulfo- 
aiqae  sont  solubies  dans  Tean  i'\  cristallisahifs  ;  leui*s  solutions 
aqueuses  sont  colorées  en  jaunes,  tandis  quo  I(*s  sc*ls  solides  sont 
blancs.  Les  sels  de  calcium  et  di*  baryum  sont  constitués  par  d«> 
petites  aiguilles  jaunes,  très  peu  soluhles  dans  Teau,  inonie  bouil- 
lante. Le  sel  de  cobalt  forme  de  petites  ai^uillosrou^jres  insolubles; 
le  sel  de  nickel^  une  poudre  cristalline  vert  paie. 

Rédueiion  par  féiain  et  Facide  rhhrbydrhjne,  —  L'aridr  o.'O.xy- 
quiaoléwe  sulfonique  non  bronw  n*est  réduit  qu'incomplètement  au 
bout  de  douze  heures  ;  mais  au  bout  de  vini^t-ipiatre  heures,  la 
réduction  est  complète  et  il  ne  reste  que  Tacide  tétrahydrocpiino- 
léine  anasulfoiiique. 

Lacide  brome  est  au  bout  de  vin^t-<|uatre  ht?ures  complètement 
débromé  ;  l'acide  «pii  s'est  alors  formé  est  V aride  trtrnhydro-o.-oxy- 
qnittoléine^i.'Sulfoniqne  qui  forme  des  cristaux  fondant  au-dessus 
de*»-. 

Si  l'on  fait  durer  la  réduction  pendant  (junrnnte-lniit  heures,  cet 
acide  phénol  i:st  à  son  tour  réduit,  avec  formation  iVarida  tctrahy- 
droqttinolriiie-a.'.sul/oniffut*  ipii  fond  à  .ilo"». 

Il  se  forme  imj  même  temps  un  produit  accessoire  insoluble  dans 
l'eau,  qui  tonne  une  poudre  cristalline  blanche,  fondant  au-dessus 
de  360-  ;  il  est  soluble  dans  l'acide  chlorliytlricpio  concrntré,  mais 
précipite  par  Teau;  il  ne  se  dissout  dans  aucun  dissolvant  neutre. 
Par  sa  conif>osilion,  il  tient  le  milieu  entre  les  deux  acides  ;  Tau- 
teur  pensf*  avoir  affaire  à  un  aci<le  oxydr*  provenant  d(^  deux  molé- 
4*ules  d'acide  o.-oxyquinoléine  sulioné.  Sa  composition  répond  h  la 
fonuule  : 

r;'H8Az-so3H 

C'-'H^Az-SOMl 

Anidtf  in.'r/dorooxytfuinoIéinn'a,-sul/onitffH'.  —  T'et  a«Mde  se 
prépan?  j)our  le  mieux  par  l'action  du  chlorure  d(^  chaux  et  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  en  faisant  pasM*r  un  l'ourant  de  chlon.» 
<ian5  une  solution  chlorhydrique  dr  Tacidc  u.-oxvipiinoléintMi.-sul- 
loniqur. 

On  le  purilie  par  cristallisation  dans  l'eau  houillant<î  eu  présenct» 
du  noir  animal;  il  forme  de  pt^tites  ai^ruilles  blanches  (|ui  lon<lent 
auHJessus  de  30(>». 

Le  dédoublement  par  l'acide  sulfuri(pie  étendu  donne  naissance  à 
ia  ni.'Hjloro-o.-oxyquinolcine  qui  fond  à  i  io**. 
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Dans  sa  préparation,  il  se  fait  une  certaine  quantité  de  iii.-«.«tff- 
chloro-o.-oxyquinoléine  qui  est  en  cristaux  incolores,  fondant 
à  1790. 

Uuand  on  fait  réagir  le  pentabrornure  de  phosphore  sur  Tacide 
o.-oxyquinoléine-a.-sulfurique,  on  obtient  le  ni.-a.'^'tribromoquiiHh 
léine;  le  pentachlorure  de  phosphore  se  comporte  tout  autrement; 
il  se  fait  seulement  Va-chloro-o.-oxyquinoiéine  qui  fond  à  125*. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  la  constitution  de  l*acide  isocamphoronicpie  ;  F.  TIEMAII 
(D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2612).  —  L'auteur  a  constaté  que  l'acide 
a-camphol6ni(jue  au(iucl  il  a  donne  la  constitution 


CH3-C= 


-CH- 


-CII2 


(:h2 

I 

rCH 


cnni 


oxydé  pur  le  permanganate  de  potassium  fixo  deux  oxhydriles  en 
donnant  V acide  dioxydihydrchai'Campholcmqnc  qui  se  transforme 
aisément  en  acide  pinonique 
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-CH2 
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-CH» 


=  H20+  OIP 

CH3-(:(0H)— CHOU    coni  ci i^-ch ( :o       co^h 

C(*  mémo  acide  dioxydiliydrocampholoniquc,  oxydé  av«H"  pré- 
caution par  Tacido  chromit|uo  tU  Tacido  sulfurique  en  (juantité 
sufllsante  pour  dissoudre  le  sel  de  ciiroine,  fournit  Vwide  isoréto- 
cnmphoriquc  lisooxycamphorique  dr  Tliich,  et  l'uliii  Facide  i>o- 
camphoriquo.  I/auteur  a  étudié  la  constituliuii  do  00s  doux  acidcN 
dans  le  hul  d'(Mi  conclure  C(»lles  de  l'acide  piuoni(|ue  et  do  Tacidc 
a-Ciinq)holéni({ne. 

L'acide  isocamphoronicpie  (i®H**0'^  est  un  acide  tribasiquo  que  le 
chlorure  d'acélyle  et  les  autres  déshydnitants  transforment  on  un 
anhydride  qui  riîsto  acide  hihasique.  Ou  peut  séparer  Tanhydridc 
par  un  trait(Mueul  au  chloroformt»,  qui  le  dissout,  do  l'acide  lui-ménic 
qui  est  insolubli^  ;  mais  sa  grande  ttMidanct^  à  s'hviiratrr  à  l'air 
humide  fait  qu'il  n'a  pu  être  obtenu  pur. 

L'acide  anhydro-isociuuphorouiqut^  uu  l'acide  lui-ménu»  ilissouï^ 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  cliaulT<*  à  100'*  déj^agtî  de 
i*oxyde  de  carbone  ;  la  solution  sulfuricpn?  v«*rsée  sur  \\i}  la  glace 
fournit  une  solution  qui,  épuisée  avec  le  chloroforme,  lui  abandonne 
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de  Tacide  terpénylique  qui,  hydraté,  foud  à  50<*  el,  anhydre,  à 

88-90". 

C^H*0«  =  GO  +  H»0  +  C«HtaO*. 

Ce  dégagement  d*oxyde  do  carlioiie  avec  formation  diacide  1er- 
péDylique  ne  peut  se  comprendre  qu*en  donnant  à  l'acide  isocani- 
phoronique  Tune  des  deux  formules  : 

CH^^>C CH-CH2.C02H=CO+H20 -f-  ^^^3>C — CH-CH^-CO^II 

/  \/ 

C02H  c:o 

ou 

C02H 


|î[|3>CH-c-(  :H2-i  ;02H 


coni 

L'auteur  rejette  hi  st'condt?  formule  qui  m?  coiitit'nt  pas  le  grou- 
pement 

que  Ton  rencontre  certainement  dans  les  corps  de  celte  famille. 

La  formidedel'acidr»  isocamphoronique  nn(^  lois  élîiblii»,  rauteur 
en  conclut  pour  Wviflr  isocétocamphoriifur 

;:|]^(: (:n cii^ 

co       en-' 
I  I 

qui  s'accorde  hien  îim'c  les  foruiiiI<*s  ndmisrs  par  l'auleur  pour  le> 
acides  a-Ciimpholéni(pn'  rt  pinofiitpn'. 

L acide  pinoyIformi«pn»  de  Haeyrr  jiuniit,  d'après   l'auteur,   la 
Constitution 

c[l^^' (.11— ^:h^ 

I 
coni-cH rs}       rspw 

et  l'un  con(;oit  que,  comme  le  montre  rexp('îrienc(\  il  r^'oxytl«'  «mi 
donnant  de  Tacidi*  isocamphorouitpie  ;  mfii*^  son  i-^oiurrisation  «mi 
Hride  Ijomoterpé^noylffjriniffue,  de  mèim»  «pu*  cellr  de  l'acide  pino- 
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nique  en  nuHhoéthylheptanonoIide^  toutes  deux  établies  par  Bae}-er« 
sont  beaucoup  plus  difficiles  à  cxpliiiucr.  i..  bouveault. 

Sur  an  isomôre  de  la  cocaïne  ;  R.  WILLSTAETTER  (Z7.  eA.  G^ 

t.  29,  p,2216;  21.9.96).  — En  partant  delà  tropinone,c'est4-diredB 
Tacétone  obtenue  par  oxydation  ménagée  de  la  tropine,  on  peut 
préparer,  après  fixation  préalable  (Kacide  cyanhydriqiie,  toute  une 
série  de  composés  qui  sont  des  isomèn.'s  de  la  cocaïne  ou  de  ses 
produits  de  dédoublement. 

La  cyanhydrine  de  la  tropinone  déjà  décrite  par  l'auteur  donn^  : 
par  saponification,  une  combinaison  neutre  et  cristallisée  qui  poi^.^ 
scde  la  composition  de  Tccgonine,  C^H'^AzO-'^,  mais  porte  u 
carboxyle  et  un  oxhydrylc  rattachés  au  même  carbone.  Ce  (X>mpoâè 
a  été  appelé  a-ecgonine. 

En  l'éthërifiant  et  le  benzoylant  par  la  méthode  appliquée  à  k 
cocaïne  et  à  ses  dérivés,  on  oblicnt  un  élhcr  mothyliquo  de  IV 
ecgonine,  une  benzoyl-x-ecgoninc,  enfin  ime  a-cocaïne.  Ce  dernier 
corps  est  dépourvu  de  Taction  anosthésitiue  de  la  cocaïne.  On  a: 

cil 


CB* 


<:ii< 


CH« 


m;oo(H» 
III.  Cociine. 

Il  faut  remanpier  que,  dans  les  dérivés  des  deux  séries,  on  ne 
connaît  pas  la  position  des  groupes  substitués.  D'après  les  re- 
cherches d'Einhorn,  les  dérivés  iodométhylés  de  Tecçoninc  »e 
flédoublent,  i)ar  Tuction  des  alcalis  aqueux,  (m  diméthylamineel 
acides  p.-méthylèn(?(lihydrobenzoï(|ues.  Les  dérivés  correspondants 
de  ra-oogonine  chaufl*és,  dans  les  mêmes  conditions  avec  les  alcalis 
ou  les  acides  minéraux,  ne  subissent  ifautre  modification  que  l« 
saponification.  Us  se  rap[)rochent  ainsi  de  riodoméihyUite  de  Téther 
éthyliiiue  de  Tacide  pipécoli(|ue. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  41» 

iiTiK  EXPÉnivENTALE.  —  L'a-ccgoiiinc»  C»H**AzO*  s'obtient  en 
liftant  la  cyanliydrine  de  la  tropinonc  par  l*aci(le  clilorhydriqiie 
^ntré,  séparant  le  clilorhydrate  formé  du  «rhlorure  d*ammo~ 
par  Talcool  absolu  et  le  décomposant  parl*oxyde  d'argent.  Il 
-élérable  de  transformer  la  cyanhydrinc  dans  Télher  méthy- 
de  la-ecgonine,  facile  à  isoler  à  Fétat  pnr,  et  de  saponiKer 
r  pour  obtenir  l*a-ecgonine. 

le  deniièi*e  est  soluble  dans  Teaii  à  chaud,  très  soluble  dans 
3l  absohi,  insoluble  dans  Téther.  Kilo  cristallise  avec  une 
;ulc  d*eau  qu'elIt;  perd  a  130^.  Klle  brunit  ensuite  et  fond  à 
;n  si^  décomposant.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre,  possède 
aveur  d'nbopl  flouce  puis  amère  et  donne,  av(îc  Tacide  pbos- 
i>lybdi(iu*»,  un  précipité jauru^  floconneux, 
solution  d'a-e(^^nine  dans  Tacide  sulfurique  concentré  dé- 
df  Toxydedtî  carbone  lors(|u'on  la  chauiïi;  légèrement  ;  Teogo- 
penl  lie  Teàu  dans  les  mêmes  conditions.  Chaulïée  avec  le 
yde  de  plomi),  rzcc^ronine,  non  Tecf^^oni ne,  dégage  d(?  l'acide 
nique. 

cbloroplatinale  loiid  à  223-25:sJi".  Le  chloraurale  à  183-184*  on 
['oinpo;>aiit. 

Iher  métliylique  di'  l'ï-ecgonine,  (Î^^H^'AzO^,  fond  à  114*. 
lie  dans  l'eau,  dan.s  les  alcools  <''lbyli<pi(?  cl  mélhylique  ainsi  (|ue 
le  cbloroloriiie,  il  est  peu  soluble  dans  Tétlier  et  la  ligroïne. 
cblorhydrate,  très  soluble  dans  l'eau,  ne»  précipite  pas  i^ar  le 
né  inai>  (Inmie  un  dé[iùt  huileux  avec  Tiodure  de  |)0t4issiuin 
ê. 

picrate  fun«l  à  I8i>-11M\  h*  chloroi^laliuate  à  :iiUi"  eth- chio- 
ts- à  0,VJf>% 

Ddouiétiiylîile  (yJH«-'AzU*.(:H:*I  loud  ii  20 1 --20-2 '  en  se  décom- 
it.  avec  rorniation  de  dimélhylamiue,  sans  autre  [iroduit  net 
^doublement. 

l'hloraurale  ilu  chloroun'lh\lîite  de»  l'élher  niéthyliipn^  (h;  l'a- 
line  ('J<^H»"AzO^.(:H-'»(:I.Au(P,  -ohlieiit  par  digJstiou  de  l'io- 
•Ihylale  avee  dn  chlorure  d'ar^rent  el  précipitation  du  chloro- 
yhile  par  le  ''hlonuMr  «l'or.  Il  fond  i\  12(.)'. 

ben/oyl-a-erp>nine  (:»lP^\zO-^.(;(Ji'/4I-',  crislallist^  avec 
*(.»  qu'elle  peni  à  i.'K)'*  et  fond  n  2U1J'  en  se  dt-coni posant, 
t-cocaïne  rJ''M**A/0*,  s'ohtienl  «mi  traitniit  l'éthiT  métliylique 
i-ec^'Onine  pai'lt*  chlorure  de  Ix-nzoyle  en  sohilion  henzénique. 
laufTe  jicndant  quatre  limn^,  au  hain-m.irie,  avec  rélVi^réranl 
ux.  Le  chlorhydral»'  ira-i-ocjiïne  se  si'pare  h  Tétai  huileux.  L(» 
iiic  est  >i*[»Qré  y»ar  addilion  d'eau  et  le    chlorhydrate   de    la 
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bflse  décompû^  par  la  s^oude.  L  a-cocaïne  extraite  par  Télh 
présontf^  alors  sous  (orme  d'uno  huile  qui  iietardi?  pa^ è  cmlullii 
Ktk*  (ond  h  K7-8K^ 

Fresque  insoluble  dans  l'ean  Jroîdt%  elle  e^l  trèâ  soîublpdimsl 
liquides  orj^ranirjueft.  Son  cldorhydnde  donn**  avec  le  bieblorure  < 
mercure  im  précipité   llocoaneux  soluble  dans   Tulcoul  et  Vtkcu 
iblorbydncjue  en  excè.s;  avec  Taeide  jdiospbonînlybdique,  il 
un  précipilé  jaune,  insoluble  dans  raride  ehloriiydrique.  l^ 
donne  uu  précipité  bbiric,  mais  serdeTueni  en  solution  concefl 

Le  chlorliydrnte  iVn^^oerîwe  fond  a  180*  et  t'iodbydrale  à  lOîJ*,  < 
se  rlécom posant* 

Le  picrate,  à  peu  près  insoluble,  iond  h  105'*,  le  chloratirnt^l 
222*»  et  le  cldoroplaiinat(*  à  ±^0\ 

LViodoniéthybUe  «lV(^ocaïne  ("-*"il«<AzO*,GHM.  Ibnd  k  2iJ-Ji-  a 
dédouble  lorsquVm   le  cbaulle  avec  une  sohilioii   alcaline.  ïl  pt-r 
alors  de  l*acide  benzoï(pie* 

LVcocaetbyline  C'^H^HzU*,  est  le  dérivé  benzojlé  d«*  i  -uir 
éthylirpie  de  IVcocaùre.  Comme  cet  éïher»  il  n'existe  qu'à  Tel 
huileux*  8oii  cbloraurale  el  son  chloroplatinate  cnstidlisent  i 
petites  feuilles  solubles  dans  l'alcool  et  I  eau  chaude.  Le  prtmiitf 
fond  à  188"  le  second  à  215",  A.  DESdUKz. 

Sur  ractioû  du  brome  sur  la  tropinoue  ;  R.  WILLSTÂE1 

{D.   cIl    6\,   t,   29,   p.   222H\   iLVMHîi.  —  Tèfrfthvoaiolnàpinù 
CAWBr^ihXz.  —  Le  brome  pur  agit  sur  la  Iropinone  avec  éner 
en  donnant  un  produit  cJiarbouneux.  La   réaction  est   bt'i 
moins  vive  si  on  o|ière  en  sobition  cblort)fonnique;  il  se  d< 
l'acide  brombydrique  et  s*^  défKJSc  un  couq^isé  huileux  qUi 
lise  peu  à  pi^u.  Le  mêriie  corps  èVdilieni  lucilemiuil  en  *  ^^ 
60U^  une  cloche,  aux  vapeurs  de  brome,  du  brombydrate  de 
none  bien  «?ec.  La  réaction  se  fait  lentement,  en  quebju 
le  composé  cristallisé  ([ui  pr*'nd  naissance  r«»nlenne  qi^ 
flo  brouie.  C/cî^I  lu  tétrabrnmolrnj>inone  r.^H^AxOBr*, 

Insoluble  dans  Peau,  racirle  cldorhydnque  concentré  etf»*-*  ulci* 
lis«  ce  corps  est  soluble  clans  IVHlier,  le  benzène,  rarétoue,  h 
chloroforme  et  Talcool  chaud.  Jl  fond  à  10 i*  el  s**  décoiiipoëO  ver* 
190"  en  dégageant  de  Tncide  bmmhydriqur'  et  laissant  tta  résidu 
charlïonneux. 

Traité  par  Tacide  azotique  conc<tntr/\  il  est  oxY<lé  quantiljitive* 
meut  et  donne  la  tribromopyridine  C*H*llr*Az,  foadant  à  107-|4)8^ig 
On  ne  connaissait  pas  jusqu*à  présent  de  tribromopyridine  ,  ei-»U« 
ne  donne  pas  ûe  réaction  ba.niqno  et  présente  une  grande  stabéli 
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Insoluble  dans  Teau  et  la  ligroïiio,  elle  se  dissont  dans  rolcooi 
chaud,  le  benzène,  le  chlorofonno,  l'éthcr  acrticiue,  l'acido  acé- 
tique et  réther  ordinaire.  Klle  s<'  dissont  très  dinicilement  dans 
Tacide  chlorhydrique  chaud  et  conccntri*. 

Par  sa  réaction  sur  le  hroinc,  la  tropinono  diiTèro  notahlemimt 
de  son  homologue,  la  n.-inéthylgranatonine  (pseudopellrtiérine  de 
Tanret)  à  laquelle  elle  ressemble  beaucoup,  sous  d^autn^s  rapports. 
Cet  alcaloïde,  en  effel,  de  formule  (>H'^\zO,  donne  avec  liî  brome 
un  dérivé  OH"BrAzO*  dont  la  nature  reste  im^xplicpiéc. 

Le  résultat  de  Toxydation  indiqué  plus  haut  montre  (pie,  dans  la 
tétrabromolropinone,  un  atome  do  brome  se  trouve  engagé  dans 
la  chaîne  di?  carbone  contenant  le  groupe  carbonyle,  les  trois  autres 
se  trouvant  dans  le  noyau  pipéridicpie  : 


ciiBrv         ^r,ir 


CBr 

r.IlBr  ! 
Il>     CUr 


Ul>     CUr 

Far  l'aclion  de  Tacitle  nitricpie,  il  y  a  séparation  du  carbonyh' 
avec  le  carbone  voisin  de  la  chaîne  centrale,  deshydrogénation  de 
la  n.-méthyltribromolétrahydropyridine  ({ui  se  forme  transitoirr- 
ment  et  formation  du  dérivi;  pyridiipie.  1/nn  des  atomes  di*  brume 
de  la  tribromopyridinr  iloit  se  tn»nver  «»n  a,  r{  un  di'uxiémi»  imi 
jxjsition  S|. 

M.  Ladenbiu*^'  a  déjà  oliteini  un  n'îsnltjit  analn;:?!!»  ru  tnnislbr- 
inant,  par  faction  du  broim'  à  105",  \r  l»ruuiliydral<*  df  tropidinc 
i*n  d\br«jmoj»yridim*.  a.  uksciukz. 

Sar  les  dérivais  de  risonarcotiQe ;  C.  LIEBERHANN •  //.  rh,  a., 

t.  29,  p.  iUSO;  2i.tl.iHji.  —  Isomtrrftlinr  linmi*  r,  —  Cr  coinpnsé 

>'obli«.'nt  «-n  faisiuil  réaj:ir,«'n  jjrrscnrr'  df  Tacid»' ^uiruriqia»,  l'aridi.' 

opiaijupie  brome  <\\t  riiydmrotarninr.  l/nj)éralinii  sr  fait  dans  la 

glace  «'t  donuf  nin*  coiiililiiai^^nn  «pii  se  précipili' lorsipi'«Mi  ajoul«'d(' 

i'rau,  mais  m*  r(.Mlis>onl  dans  ufi  rxi'é-^.  La  >oliitu>n,  alralini^éc  |»ar 

la   r-oude,   laisse   déjiuser   nra*    basr    dont    Ir    n*ndrru<'nl    allfinl 

tyj  H  70 0  0  lie  la  tliéurir.  T.rtt*'  ba>!'  t'niid  à  ITô*.*!  cun-rspond  à  la 

r<.»rniide  : 

i.o 
C'îUhr.oclP^.v'    >n 

Elle  -«'  distingin*  ti»*  Tis  »iiarc  jtin"  ••n  <•<'  .ju'rllr  in?  dnniKî  j>a>  de 
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coloration  pourpre  avec  racide  sulfurique,  mais  seulement  un 
coloration  jaune  faible. 

L*auteur  espérait  obtenir,  dans  cette  réaction,  un  dérivé  non  d 
Fisonarcotine,  mais  de  la  narcotine.  En  enlevant  le  brome  pa 
Facide  chlorhydri(|uo  et  la  poudre  de  zinc,  il  n*a  réussi  à  isolerqo 
de  Fisonarcotine.  La  combinaison  bromée  précédente  est  préd 
pitée  par  la  potasse  de  ses  solutions,  sans  se  dissoudre  dansi 
excès;  ce  qui  prouve  encore,  comme  Findique  la  formule  donnéi 
qu'elle  ne  renferme  pas  de  carboxyle  à  Fétat  de  liberté. 

L'auteur  a  prépare'*  enraiement  une  nitro-isonarcotine 

(:«''H(AzO-'}(OCH3)2<    >() 

x:n.(:'3H»UzCP 
qui  fond  à  205». 

Méthvliwnsoiwrcotijw  C«H<(OCH3)(OH)<cH*iciiH«3AzO»-  ' 
S'obtient  on  condensant,  comme  dans  les  cas  précédents,  Faci 
méthylnoropianique  avec  Fhydrocolarnino.  La  réaction  est  tem 
née  en  deux  heures,  à  froid.  Four  purifier  la  cond»inaison  form^ 
on  en  fait  h?  sel  de  sodium  (pie  Fon  traite  ensuite  par  Facî 
chlorhydriquo  en  excès.  Le  chlorhydrate  de  la  base  décomposé  ( 
la  soude  doiuic;  la  méthylnorisonarcoline,  sous  forme  d'une  j)ou(l 
qui  perd,  à  7r>-«0",  une  molécule  d'c^au  et  cristalhse,  dans  le  be 
zène,  en  donnant  le  com|)osr  C^'H**AzO"  |  */^CfiH^.  Le  benzè 
se  sépanî  peu  à  peu  j)ar  un  séjour  prolon^^é  de  la  substance  da 
un  exsicatenr  s\u*  la  paraHine.  La  hnstî  fond  aloi*s  à  208*.  E 
donne  avi'c  Facide  sulfnri(iue  coiic(Milrr  la  même  coloration  )>our[ 
(jue  Fisonarcotine,  ce  qui  prouve»  que  sa  formuler  se  rattache  égal 
ment  à  c(»lle  de  cette  lias(\ 

Le    composé    sodiquc    (^«H^(P(iH''j(()nX^.]j;|  *f*;i4Hi3AyOs  < 

soluble  dans  Feau,  insoluble  dans  Falcool,  mais  cristallise  trèsb» 
dans  Falcool  amylicpie. 

L'auteur  a  préparé  le  chlorhydratt»  cl  le  chloroplalinate  de 
méthylnorisocotaruiue. 

On  obtient  une  oxyhenzylliydrocotarninr. 

rS'U'A:\\{o\\)xr'\v\\zO\ 

en  faisant  réa«çir  l'aldéhyde  heuzyliipie  >ur  Fhydrocolarninc  dai 
les  conditions  déjà  indi(piées  pour  Fisonarcotine.  La  base  obten< 
fond  à  iJiO'*  et  se  dissout  dans  Facide?  suif uricpuî  concentré  avec ui 
faible  coloration  jaune.  L'aldéhyde  cinnaniique  réa^^it,  d'une  faç< 
analogue,  sur  Fhydrocotarnine.  a.  dbsgrez. 
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Sur  1m  caractères  qui  décident  de  l'allure  de  la  courbe  de 
pliasomoiit  dans  le  cas  d'un  mélange  de  deux  substances; 
J.  D.  YAH  DER  YAALS  {ArcL  néerL,  t.  30,  p.  266  ;  12.96). 

Etudes  sur  la  tautomérie.  Isoméries  dans  les  éthers  diacyl- 
succiniques  ;  L.  KNORR  {Lieb.  Ann.  CIu,  t.  293,  p.  70  à  120).  — 
I.  Ethers  dibenzoylsucciniqubs. — On  en  a  obtenu  jusqirà  présent 
trois  isomères  : 

Véther  a,  ofTrant  la  forme  œnoUque 

C«lP.Q0H)=:G-C0aC2H^ 
C:«H5.C(OH)=C-C02CTP  ' 

c'est  un  cther  bisphényloxyacrylique, 

Vétber  ^,  modification  cétonique  inactive,  à  point  de  fusion 
élevé  (ISO*; 


[: 


H  H 

C2FP02C  -C-CO .  C«H5  G«1 15 .  C0-C-G02Gnp 

I  I 

c«H5 .  CO-C-C02C31 15  en  poh:-c-(.:o  .  c^ip 

II  II 


correspondant  à  l'acide  paratartrique. 

Uétber  f,  autre  forme  cétonique  inactivn  (fusible  à  75**)  corres- 
pondant à  Tacide  mésotartriqae.  C'est  l'élher  méso  ou  antidi- 
benzoylsucciaique 

C:cH5.GO-C-C02C2Il> 

G6I15.GO-G-GO^G2ir' 
H 

Les  propriétés  de  ces  trois  isomères  répondent  aux  exigences  de 
la  théorie.  Les  deux  modifications  inaclives  p  et  y  dilTèrent  dans 
leurs  propriétés  physiques  (fusion,  solubilité),  mais  sont  chimique- 
ment semblables. 

Mais  réther  a  en  diflèrc  aussi  bien  chimi(ïueniont  (jue  physiciuc- 

ment.  Il  est  hquide,  à  réaction  acide  et  est  solubl(î  dans  CO^Na* , 

tandis  que  les  éthers  cétoniques  sont  neutres  et  insolubles  dans 

CO'Na'.  Il  se  transforme  lentement  ou  plus  rapidement  dans  cer- 

soc.  cuiM.,  d*  8BR.,  T.  xvui,  1897.  ^TiST.  étTang.  â7 
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taines  circonstances  en  un  mélange  des  éthcrs  p  et  y.  D*autre  pari, 
ceux-ci  fournissent  l'un  et  l'autre  Téther  a,  par  Taclion  de  l'éthylate 
de  sodium. 

Ktber  p  ou  paradibenzoylsucciniqne,  —  L'auteur  décrit  sa  pré- 
paration en  partant  de  rétlier  benzoylacétiquo  (action  du  sodium, 
puis  de  riode  sur  l'cthcr  sodé).  Le  point  de  fusion  de  Télher 
brut  est  très  vague,  entre  95  et  115**;  mais  une  série  de  cristalli- 
sations le  dédouble  en  éther  p,  fusible  à  128-130^,  et  en  éthers, 
fusible  à  75<»  ;  la  chaleur  le  transforme  en  un  dérivé  quinoniqae 
CisHioo*,  fusible  à  288-289%  répondant  sans  doute  à  la  formule 

yCO-CH-COv 
C«H*<  I  >C«H*.  Chauffé  avec  de  Tacétate  d'ammonium, 

\CO-CH-CO/ 

réthcr  p  fournit  Véthev  2 .5'diphunylpyrroU3  A-dicarboniqae 
G2IP.C-AzH-C.C6I15 
C2HH:oa .  V. C .  C02C2H5  ' 

Chauffé  avec  de  la  phénylhydrazine,  en  solution  acétique,  il 
donne  naissance  simultanément  à  V éther  phénylamido-â .ô-diphé- 
nylpyrrol'3  .d-dicarbonique,  fusible  à  184-185**,  et  à  la  bisphényh 
pyrazolone,  fusible?  à  31G-317*»  : 

C«H».C-Az(AzHC-H»)-C.C*H"                                   Az-Az(C«H»)-CO      OC-AzC«H*-Ai 
Il                    il                     et              II                 II]  Il        • 

c«hk:o«.c c.co*.c«n»  chv.c en— HC C.C«H» 

Cette  dernière  se  forme  seule  en  solution  alcoolique.  Traité  par 
C^H^ONa,  rétlier  p  fournit  le  sel  do  sodium  de  rélher  a  en  petits 
cristaux  d'un  jaune  serin  ;  ce  dernier,  traité  en  solution  aqueuse 
par  CO*,  donne  un  mélan^^e  des  élliers  p  et  y.  L'ne  transformation 
partielle  en  éther  a  se  produit  à  170**. 

Ether  y  ou  antibenzoylsuccinique,  —  On  a  vu  les  circonstances 
de  sa  production.  11  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'éther  p  dans 
tous  les  dissolvants.  Sa  transformation  (»n  a  commence  vers  150- 
IGO**  et  la  transformation  complète  n'a  lieu  (^ue  par  l'action  de 
l'éthylate  de  sodium. 

Kthev  a  ou  bisphényloxyncrylique.  —  Le  sel  de  sodium  déjà 
cité  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Les  cristaux  renferment  (.:«H^oXa20«  +  :2C^H60.  L'acide  sulfu- 
rique  ajouté  à  la  solution  aqueuse  en  sé|)are  l'éther  libre  sous 
forme  d'une  huile  é|)aisse,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  d'un  jaune 
verdàtre.  (i'est  un  conq)osé  assez  instable  (pii,  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  transforme  lentement  en  ?  et  y  ;  cette  transfor- 
mation est  rapide  à  1*10'\  Elle  se  ])roduit  aussi  peu  à  |)eu  dans  lu 
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solution  aqueuse  ou  alcoolique,  mais  les  solutions  dans  Téther 
et  le  benzène  sont  très  stables. 

Dans  certaines  circonslances,  encore  mal  précisées,  réthylalo  do 
sodium  saponifie  partiellement  Téther  a  et  donne  une  Jaclouo 
X'dJbenzof'isîiccinique 

c»H5.c=c.c:02C3iP 
o<     I 
co.c:=(:(OH)C«iP 

qui  cristallise  en  prismes  orthorlionibi(iues  fusibles  à  64-68°. 

II.  Sur  les  éthers  diacétosucclmques  isomères.  —  Ces  isomères 
correspondent  à  ceux  dos  éthci*s  benzoylsucciniques  a,  p  et  y- 

L'éther  décrit  par  Hû^^heimcr  en  1874  constitue,  d'après  ses 
caractères,  Véllier  ^  ou  paru;  il  fond  à  88"^,  mais  ce  point  est  peu 
précis,  car  il  y  a  d*abord  ramollissement.  Cette  incertitude  tient  à 
la  transformation  dans  la  forme  énoli(jue  a  et  le  point  observé 
indique  la  température  à  laquelle  l'élher  p  cesse  d*étre  stable. 
L*éther  y  (voir  plus  loin)  offre  de  même  un  point  de  fusion  appa^ 
rent. 

Éther  a  ou  bisaxycroionique 

G02C3IP 

C02C2H'' 

—  Son  sel  (le  sodium  C"H««Na*0®  se  dépose  à  Télat  cristallin 
lorsqu'on  traite  Téther  ^  en  solution  alcoolique  par  l'éthylate  de 
sodium  ;  ou  par  Taclion  du  sodium  sur  l'éther  p  en  solution  éthérée. 
Pour  mettre  l'éther  a  en  liberté,  on  aj^^ile  la  solution  do  co  sel  avec 
SO*H*  et  de  l'éther.  La  solution  éthérée,  lavée  à  Teau,  puis  séchéo 
sur  du  chlorure  de  calcium,  laisse  l'éther  a  par  évaporation.  C'est 
une  huile  caractérisée  par  sa  solubilité  dans  GO^Na'*  et  par  la 
coloration  rouge  (pi'tîlle  donne  avec  K(î*C1«.  L'éther  a  est  stable 
■  dans  sa  solution  éthérée  ou  benzénitiue,  mais,  en  solution  alcoo- 
lique, il  tend  à  se  transformer  dans  les  modifications  cétoniques, 
ce  qui  a  aussi  lieu  lorsqu'on  le  chauiïe  seul  au  di.'là  de  60'',  et  cela 
brusquement  ;  au-dessous  de  cette  température,  la  transformation  a 
lieu  lentement. 

Si  l'on  traite  la  solution  alcoolique  du  sel  de  sodium  par  l'éthylate 
de  sodium,  il  se  forme,  s>uivant  la  durée  de  l'action  et  le  dejjrré  do 
saponification,  de  l'éther  ou  de  l'acide  isocarhopyrotritarique. 
Décomposé  par  un  acide  énergique,  il  donnti  des  dérivt'^s  de  la 
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furfurone.  Eodn  ractîon  de  Tammouiaque  aqueuse  iourmirélkr  | 
diiûéthylpyrroUd  icarbonique 


CilKO, AzH 


Véther  y  ou  aali  fond  en  apparence  a  ^8'  ;  il  se  torrac  «t?«J 
l'élher  p  dans  la  Iransformatioii  de  retirer  a  el  peut  être 
de  p  par  cristallisation. 

III.  CoNGLusiows.  —  L*auteur  émet  Topinion  que  les  con:i| 
taulomères  constituent  des  mélanges  d'isoniûres  k  une  temptiral 
située  au  delà  de  la  limite  de  slabilitè  des  parties  cooiitituaiil/ 
Ainsi  la  limite  de  stabilité  de  rôther  aHliacétosuccinique  est  i 
iiViO^l  celle  de  Taeide  {?,  à  «5**,  et  celle  de  l'acide  y,  à  d6* 
dessous  de  ôQ*,  les  trois  formes  peuvent  exister  :  entre  60  et  i 
seulement  p  et  y,  et  entre  68  et  85**,  seulement  p.  Au  dol; 
oa  a  une  substance  tautomêre  ijui  renferme  la  forme  en 
(es  formes  cétoniques  dans  uu  ùtul  d'équilibi-e  mobile. 

IV.  Sur  lks   acides   ducétosugciniquks   isomàes;   L.  KNORR 
J.  SCHMIDT.  —  M.  Knorr  a  fait  counaitre  un  acide  dtacélosueci^ 
nique  fusible  à  16U'%  obtenu  par  saponillcation  de  Télher  [Hua 
(3),  t.  1,  p.  805],  Cet  acide,  désigné  précédemment  par  a  [Knorr  ( 
Haber,  Dali.  (^1,  t.  11,  p.  1209],  constitue  Pacide  y.   Gehu- 
fournit,  par  Iransposition,  un  acide  (î  fusible  à  1H5^  ;  enfin,  Tacid 
isocarbopyrotritarique  décrit  par  Knorr  et  Haber  (lac,  dt,)  coDStitu 
la  laclone  d'un  imtre  acide  acétosuccinique,  l'acide  ot. 

-leirfe  ydiacétosucciuiquo  C*H**^0'^.  —  Sa  jjrépai'niitjï)  a  th^h  Mi 
décrite. 

Dans  cette  pré[>aration,  le  produit  principal  est  un  sirop . 
qui,  par  distillation,  donne  un  acide  cristallisable  en  aigul 
renfermant  C^H**»0*,  qui  résulte  sans  doute  d'une  ddcompositioi^ 
d*un   acide   diacétosuccinique    par    élimination  de  GO*.  Le  se 
(Tart/cnt  CMl^J^^'*^>^  est  un  iirécipitô  amorphe.  Lo  s&l  de phéaj^l' 
hydraxine  C«11<00« .  2G«1  l»*Az»  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talc 
insoluble  dans  Téther.  Les  auteurs  ont  obtenu   une   foi- 
éther  G*^*ri'*0**,  par  saponification  inconn>lète  de  l'acide 
buocinique.  Cet  ucide^éther  cristallise  dans  un  mélauge  d  alcool  û% 
d*étber  en  lamelles  (usibles  à  150*15^*.  L'action  de  H("î 
SO*H' concentré,  à  170%  Iransfonne  cel  étiier-acide  comm» 
lui-même  en  acide  p-éiacétosuccimqucïnsible  à  ISS"*,  moins  soin 
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dans  Peau,  Talcool  et  Tacide  acétique.  Il  cristallise  en  cubes 
Nurents. 

\cn03f    DE   AzH*    ET    DE   LA    PHÉNYLHYDHAZINE    ET    ACTION    DE    LA 
;R    sur  LES  érHERS   ^  ET  7  DIBENZOYLSUCCINIQUES  ;   J.  SCHHIDT. 

tion  de  AzH'.  —  En  chaufTant  une  solution  acétique  des  deux 
avec  de  Tacétate  d'ammonium,  on  obtient  WUIwr  2,5-diphé- 
rrol-S .  Mharboniquc 

CTiS.C-AaH-C.GfiHS 

CO^C^IP .  C C .  002C2H5 

istallise  dans  ralcool  en  prismes  fusibles  n  iSl-loS*,  peu 
PS  dans  l'éther,  insolubles  dans  Tenu. 
ion  de  la  pbényîhydrazine.  —  En  solution  alcoolique,  Téther 
y)  est  converti  en  bisdiphchirlpyrazolone  [Bull  (3),  t.  H^ 
)4].  En  solution  acétique,  on  obtient,  en  outre,  dans  la 
r  filtrée,  Yôther  phOnylamidO'diplwnylpyrrol'dicarhonique 
>Az*0*  qui  cristallise  en  lamelles  soyeuses  fusibles  à  184- 
5a  saponifi'^alion  fournit  Vnrido 

AzHCCH^ 

C«IP.(:.Az-C.C<^H5 

Il         II 
C02II.C C.CO^H 

istallise  dans  Talrool  »^n  petits  cristaux  et  qui  fond  à  154*» 
(TerNOscence. 

'0/1  dt?  la  chalour.  —  Chaullr  à  2H0\  l'éther  fusible  à  128*» 
le  dérivé  quinoniqiu?  C'^^H'^O*,  signalai  [)las  haut.  Comme 
tinterinédiair«.\  on  obtient  une  petite  (juantité  de  Vauhydrido 
dibenzoylsucciniquc 


ll-CfVCîH» 


istallise  en  rhomboèdres  minuscules,  Insiblrs  à  108-200"  en 
composant,  un  peu  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
me  fluorescence  v^-rte. 

ormation  de  la  combinaison  (piinonitjue  C^l'^^in^^O*  a  lieu  avec 
is  éthers  isomérifpn's.  Trait(M.»  par  AzIP  aqueux  à  100'\  la 
le  fournit  un  composé  ('.«^IP^AzO*,  précipitabh»  jmr  HCU  cl 
lisable  dans  Falcool  en  prismes  orlhorhombiques  jaunes 
s  à  202-203*»  en  se  décomposant;  ce  corps  réduit  le  nitrate 


42i  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

d*argent.  La  réduction  de  la  quinone  parlapoudredeziacetradda 
acétique  donne  un  produit  amorphe,  soiubie  dans  CHCl^,  précipi- 
table  par  la  ligroïne,  fusible  entre  138  et  150*»  et  offrant  les  carw- 
fères  d'une  hydroquinone.  L'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  solu- 
tion acétique  fournit  un  produit  d'addition 

Ci8Hi0O4.2HAzO2+  1  V2Gni^03 

cristallisable  en  prismes  incolores,  très  peu  soiubie  dans  les  dissol- 
vants à  froid  et  décomposable  h  chaud.  En  solution  éthéréc,  li 
quinone  est  transformée  par  AzO*H,  d'abord  en  un  produit  d'addi- 
tion, puis  en  acide  benzoylpyruvique^  réaction  encore  inexpliquée. 

ED.    WILLM. 

Noavelles  recherches  sur  les  corps  cétoniqaes  diorthosnb* 
stituôs;  V.  MEYER  et  G.  PAVIA  (D.  ch.,  G.,  t.  29,  p.  2564. 
9.11.96).  —  V.  Meyer  a  déjà  démontré  que  les  cétones  cycliques 
de  la  formule  générale  suivantes  : 

H 

I 

co 

I 

c 

/\ 

CH3-C       C-CH3 

(R  est  tm  radical  alcoylique)  ne  donnent  ni  oxime,  ni  hydrazone. 
Les  acides  de  la  formule 

COOH 
I 
C 

/\ 

cum:     (:-ch3 

ne  donnent  pas  i^ou  très  difficilement)  d'éthors  jmr  l'action  de  HQ 
sur  leur  solution  alcoolique. 
Les  auteurs  ont  trouvé  (jue  ce  ^'rouj»e 

H 

I 
C 

/\ 
cip-c     (:-(:ii3 

qui  entrave  certaines  réactions,  en  facilite  d'autres  ;  ainsi  la  réac- 
tion de  Friedel  (;t  Craflsest  facilitée  par  i-e  t,'roupement. 

Le  benzène,  le  toluène,  l'ortho  et  le  paraxylène  ne  donnent  pas 
de  dérivé  diacétylé  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  d'alu- 
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iiiDy  tandis  que  le  mésitylène  ou  i*acétomésitylène  donnent 

une  grande  facilité  un  dérivé  diacétylé 

métaxylène  donne  en  petite  quantité  (2-3  0/0)  une  dicétone  ; 
est  de  même  du  monoacétyl-m.-xylène 

diacétyl-m.-xylène  est  fusible  à  lOS»  et  bout  h  SOG*". 

JCO-CIP 
CIP 


a 


CH^-CO  GH3-G0 

MmoacétjK-ai-xylène.  Diacètyl-m-xyléne. 

pseudocumène  ne  donne  pas  de  dérivé  diacétylé.  Il  est  donc 
ible  que  le  dérivé  monoacétylé  n'a  pas  la  constitution 

ClP 

triélhylbenzène  symétrique  donne  un  dérivé  diacétylé  bien 
dlisé.  Il  en  est  de  même  do  réthylmésityléne.  Le  mésitylène 
e,  avec  le  chlorure  d'acélyle  chloré,  un  dérivé  de  la  formule 

inte  : 

(y  n .  (r.n3;3 .  (co-(:h2-(:i)2  . 

diacétylation  est  donc  un  moyen  très  commode  pour  savoir 
I  benzène  est  substitué  par  des  restes  de  carbures  gras  dans 
o^itions  l.S.T)  ou  non. 

tte  nouvelle  méthode  est  appliquée  par  los  autours  à  résoudre 
oblèmo  suivant  :  Lucas  et  Sohii  ont  démontré  prosqu'en  mémo 
•s,  qu'on  introduisant  un  ;;roup(*carhoxyli(pio  dans  le  mésity- 
il  se  forme,  on  même  tomj)s  (pie  l'acido  mésitylène  carbonique, 
petite  quantité  d'acide  liémcllithèrK»- carbonicpuî.    Hantzsch 

tiré  la  conclusion  que  l*  mésitylène  préparé  au  moyen  do 
tone  contient  un  peu  d'hémollithol.  V.  Moyor  croit,  au  con- 
?,  que  rintroduction  du  groiqn'  (UJOM  amène  la  formation  d'un 
ère.  Bamborger  a  démontré,  en  olïet,  la  facilité  de  migration 
j^roupes  CH3. 

AzU-OII  nil 
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Le  mésitylène  doit  donner  un  dérivé  diacétylé,  tandis  que  rhé- 
mellithène  ne  peut  donner  qu*un  dérivé  monoacétylé.  Le  foéela^  '• 
lène  préparé  par  Tacétone  n'a  donné,  jusqu'à  présent,  qu'un  dérifè 
diacélylé.  o.  f.  jaubert. 

Isomôrie  de  position  et  activité  optique.  Pouvoirs  rotatoim 
comparés  des  dibenzoyl-  et  ditoluyltartrates  ;  Percy  FRAI* 
KLAND  et  Frederick  HALCOLH-WHARTON  (Chem.  Soc,  t.  H. 
p.  1583)  [12.96].  —  Les  auteurs  ont  montré  récemment  que  TeflliBI, 
rotatoire  du  radical  paratoluyi  est  plus  manqué  que  c^lui  du  mélj 
cl  l'influence  de  celui-ci  plus  grande  que  celle  du  groupe  orthoto- 
luyle.  Si  on  suppose  que  le  centre  de  gravité  du  noyau  benzénique 
coïncide  avec  le  centre  géométrique  de  l'hexagone,  il  est  clair  qw 
dans  la  substitution  para  le  centre  de  gravité  est  situé  le  plus  loii 
possible  du  groupe  C'O  qui  unit  le  radical  toluyl  au  carbone  asymé 
trique.  La  rotation  |  lus  grande  du  dérivé  para  confirme  donc  h 
loi  de  Guye. 

Les  auteurs  se  sont  proposé  de  comparer  les  dibenzoyltartrate 
aux  toluyltartrales,  la  conception  énoncée  plus  haut  indiquant  qu 
les  dibenzoyltartrates  doivent  avoir  un  pouvoir  rotatoire  plus  élev 
que  les  orthololuyllartrates. 

Ils  ont  préparé  le  dibenzoyltartrate  de  mélhyle  par  l'action  d 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  tartrate  de  méthyle  (obtenu  par  I 
inéthode  à  l'acide  chlorhydrique). 

Cet  éthor  fond  a  135°,5  aprùs  recristallisation  dans  Talcool  m< 
thylique  et  distille  à  275-282**  sous  10  milliiiiètros  environ.  Là 
rotations  observc*es  furent  : 

A  lOO» [aj^^  -^  —  7-2° 50        (1)  [i]^  =  -  589 

A  1370 '      — ()0,8i  — r>31 

A  1830 —58,04  —156,5 

Le  dibenzoyltartrate  d'éthylc  fut  préparé  de  même;  il  fond  à  6: 
et  distille  à  270-280'*  sous  10  millimètres  environ.  Les  rotatioi 
trouvées  furent  : 

A  1S3 [a]^.^-r.G''3G  [^]^  =  -i77.5 

A  GQo — G-2,i8                           — ÔI3 

A  1360 —  r>C>,7^                          —  450 

A  18-20 —  :)1,G6                          —  3ïn),5 

i.l(  [ôlp  est  la  dévialion  moléculaire  de  Giiyc,  calculée  d'après  la  formule 

dans  laquelle  a  =  la  rotation  observée,  /  -=  la  longueur  du  tube,  M  =  poW 
moléculaire  et  cf  =  densité. 
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Ces  chiflres  montrent  que  le  pouvoir  rotatoire  passe  par  un 
maximum  qui  se  trouve  précisément  à  une  température  voisine  du 
point  de  fusion  de  la  substance,  soit  Gâ^^^ô. 

Les  auteurs  représentent  en  un  tableau,  auquel  nous  renvoyons 
le  lecteur,  les  déviations  moléculaires  des  ortho,  meta  et  paradito- 
luyltartrates  de  métbyle  et  d'éthyle. 

En  comparant  ces  divers  éthcrs  avec  les  dibenzoyltartratcs  de 
méthyle  et  d^éthyle  étudiés  plus  haut,  on  trouve,  en  les  rang;eant 
suivant  leurs  rotations  spécifiques  ou  leurs  déviations  moléculaires 
décroissantes,  Tordre  suivant  : 

Para  dîtoluyltarlrate  de  méthyle 
Mêla  —  — 

Dibenzoyltartrate  — 

Orthoditoluyltartrato        — 

L'ordre  est  le  même  pour  les  éthers  éthylcs,  à  condition  que  Ton 
considère  les  rotations  à  des  températures  supérieures  aux  points 
de  fusion  de  ces  corps.  a.  valeur. 

Sur  Tazote  asymétrique;  A.  LADENBURG  (D.  ch.  G.,  t.  29, 
p.  2706)  [14.i2.D6].  —  L'auteur  a  annoncé  antérieurement  qu'il  ne 
lui  avait  pas  été  possible  de  préparer  Tisoconicine  pure  ;  elle  est 
toujours  mélangée  de  t/-conicine. 

WolfTenslein  a  conflrmt'^  cette  dernière  particularité  en  montrant 
que  l'un  des  chloroplatinates  isolés  pjir  l'auteur  est  celui  de  la 
d-conicine  ;  quant  h  Tautre,  c'est  le  chloroplalinate  de  la  conicinc 
racémique  :  il  en  conclut  que  Tisoconicino  n'existe  pas  et  que  c'est 
à  un  mélangre  de  conicine  droite  et  racémique  que  l'auteur  a  eu 
affaire. 

M.  Ladenburg  s'élève  contre  cette  conclusion  et  rassemble  à 
l'appui  de  l'existence  d'un  isomère  nouveau  les  preuves  expéri- 
mentales suivantes  : 

1»  Les  conicines  ou  leurs  mélanges  donnent  dos  chloroplatinates 
huileux  en  l'absence  d'acide  chlorhydricpie,  cristallins  lorsqu'on  a 
opéré  en  présence  de  beaucoup  d'alcool  libre,  immédiatement 
.solubles  dans  le  mélange  d'éther  (2  vol.)  et  d'alcool  (1  vol.).  Au 
contraire,  après  traitement  à  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  un  chlo- 
roplalinate cristallisé  insoluble  dans  le  mélange  éthéro-aIcooli({ue; 

2*  La  conicine  naturelle,  transformée  en  bitartrate  qu'on  purifie 
par  cristallisation,  puis  retirée  de  ce  composé,  a  un  pouvoir 
rotatoire  plus  élevé  qu'au  début,  15',6.  De  la  base  synthétique,  on 
peut,  par  la  même  méthode,  arriver  au  pouvoir  rotatoire  18^,3  nota- 
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blement  plus  élevé.  Cela  s*explique  en  supposant  que  la  base  i 
relie  renferme  une  base  moins  dexirogyre,  l'isoconicine,  qu*OD  m  j 
peut  complètement  éliminer  par  cristallisation  du  bitartrate  ; 

3**  Le  pouvoir  rotatoire  très  élevé  de- la  benzoylisoconicineii0| 
peut  s*expliquer  par  des  combinaisons  de  pouvoir  rotatoire  dei] 
benzoylconicines  droite  et  racémique.  l.  simor. 

Sar  rasote  asymétrique  (V);  A.  LADENBURG  (D.  ch.  G^\ 

t.  29,  p.  270;  14. 12.  96).  —  Méihyltaririmide,  —  Le  bitartrate  ( 

méthylamine  fond  à  170''  en  se  décomposant  et  en  fournissant  I 

méthyltartrimide 

CHOH-COv 
I  >Az(CH3). 

CHOH-CO/ 

Elle  fond  a  178**  et  son  pouvoir  rotatoire  est  représenté  par  k  ■ 

formule 

[al^  =  167«,53  +  0«,2877ç. 

Dans  les  eaux-mères  cristallise  un  produit  isomère  duprécédeali 
d'apparence  bien  définie,  mais  qui  fond  à  152-153'  et  a  un  pouvoir 
rotatoire  assez  variable,  représenté  par 

[a]^  =  63»,02  + 0,4659  g. 

Après  recherches,  on  a  reconnu  que  c'était  un  mélange  de 
Timide  précédente,  avec  celle  de  Tacidc  racémique  ou  de  l'acide  ' 
inactif  par  nature. 

Eibyltartrimide  —  Elle  tond  à  171-172»  et  est  souillée  d'un  iso- 
mère fondant  à  160-162°,  dont  on  peut  répéter  ce  qui  vient  d'être 
dit  plus  haut. 

Benzoylméthyltartrimide.  —  Le  chlorure  de  benzoyle  donne 
difficilement  le  produit  moiiobenzoylé,  mais  très  aisément  le  dérivé 
dibenzoylé.  Le  produit  cristallise  dans  l'alcool,  renferme  de  l'alcool 
de  cristallisation  et  répond  à  la  formule 

.i((:iî>H»^\z06)3G2HH). 

Si  on  lui  fait  i)erdre  ralcool  de  cristallisation  à  100»,  on  a  une 
masse  fondue  vitreuse  fondant  à5r)<>;  c'est  l'a-dibonzoyltartromé- 
thylimide.  Si  on  élimine  l'alcool  à  00**  sans  fusion  on  a  un  résidu 
fondant  à  100-107°,  (jue  l'auleur  considère  comme  distinct  et  auquel 
il  donne  le  nom  de  combinaison  J3. 

La  combinaison  a  se  transforme  s»pontanémcnt  à  la  longue  en  J, 
plus  rapidement  si  on  chauflo  en  maintenant  la  température  au- 
dessous  du  point  de  fusion. 


GHIMIB  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE.  417 

(pris  par  l'alcooU  les  deux  corps  redonnent  le  composé  pri- 
s  pouvoirs  rotatoires  des  deux  échantillons  sont  très  voisins  : 

CoicealntioD.  •.  p, 

7.93 i83.9  188.8 

15.83 185.7  189.8 

pendant  Fauteur  admet,  provisoirement  il  est  vrai,  que  Tiso- 
»  est  d'ordre  chimique  et  qu'elle  est  due  sans  doute  à  Tazote 

étriqué. 

CH(0-COC«Hîi)-COv 

I  >A«-CH3. 

GH<0-C0C«H5)-C0/ 

RTiE  THÉORIQUE.  —  Ges  ossais  ont  été  effectués  dans  le  but  de 
ïrcher  des  phénomènes  isomériques  analogues  à  ceux  pré- 
s  par  les  conicines  et  les  isoconicines.  Los  imides  substituées 
ssent  d'autant  mieux  se  prêter  à  ce  genre  de  recherches,  que 
iniai  avait  réussi  déjà  à  obtenir  deux  benzylmalimides  iso- 
3  auxquelles  il  attribuait  les  structures  dilTérentes  (I  et  II). 

CHOH-COv  ciioii-c^Az-cnr 

I  >Az-C'H^  I  >0  ,  II 

CH2 — CO/  CH2 — GO 

s  que  Vant'  Hoff  les  considérait  comme  sléréoisomères  de  par 
:e  (formule  h. 

s  isomères  de  ce  genre,  dit  rauleur(l),  n'ont  jamais  été  ob- 
î3  jusqu'ici  sur  des  acides  inaclifs;  «les  recherches  sont  enla- 

relativement  aux  acides  succinique,  nialifjue,  inactif,  méso- 
que  et  tartrique. 

résultat  des  recherches  relatives  à  l'acide  tartrique  est  que 
ue  imide  se  présente  sous  une  formi)  vi  une  seule, 
ir  conséquent,  on  est  iowlr  à  croire  qu'il  n'y  a  pas  isoméric 
ruclure,  mais  stéréoisoinérie.  Les  deux  benzylmalimides  sont 

un  nouvel  exemple  d'isomérie  due  à  Tazole  asymétriiiue. 
Ton  tient  compte  des  benzoyltartromélhylimides,  on  a  trois 
s  de  phénomènes  isoinéri(jues  «lus  à  Tazote  asymétrique, 
ci  donne  l'occasion  à  Tauteur  de  préciser  sa  conception  de 
te  asymétrique  (2)  ;  il  ne  croit  pas  à  l'existence  de  combinai- 

D.  rh.  /;..  t.  29,  p.  '21k. 

Otle  manièpo  de  voir  est  prtM'.isêni"nl  c-Ilft  que  j"ai  cxprim<''e  à  propos 

iomérie  des  isoconicines  (o^-  Dull.  l.  10,  p.  7tjl  et  t.  9,  p.  y5iV 

L.  SIMON. 
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&OQS  azolées  actives  ne  renfermant  pas  d'atome  de  carbone  Affymi^ 
trique;  au  coiilraire,  la  prestance  d'un  atome  de  carbone  asymM 
trique  est  capable  de  susciter  l*iisymètrie  de  l'azote*        l.  siw)».  I 

Recherches  sur  Tacide  hypoazoteuz;  Â.  HANTZSCH  «  i  L.I 
KAUrMAMN  iUeb,  Atw,  CIl,  U  292.  p.  *il7-;ii0k  —  Les  «ukiui| 
ont  entrepris  c«s  recherches  eu  raison  des  relations  do  VwàM 
bypoazoteux  avec  les  combinaisons  diazolqiies,  représentôM^I 
Yacide  diazoïque  H0A2-Az0H  el.  avec  ta  nitramide  de  ^^| 
AhH'.AzO*  qui  en  représente  un  isomère.  Après  avoir  rapp^l^H 
divers  modes  de  production  de  Taeide  h>T)oa2oleux,  ils  déeml 
le  procédé  qu'ils  ont  employé  pour  préparer  rhy(»oazotile  d'argon 
Dans  utie  solution,  [Uacér*  dnus  un  mélange  rérriiî»''ran1,  de  âO  g 
AzO*Na  du  commerce  et  de  10  grammes  NaOH  dans  200  ceofl 
mètres  cubes  d'eau,  ils  laissent  tomber  lentement  un  amulg;tifl 
liquide  do  sodiuuï  renfermant  Ifi  i^Tnmmes  Na  pour  2^*f,5W  \m 
ropération  dure  trois  quarts  d'heure  et  est  régularit^éc  par  ■ 
agitateur.  On  neutralise  en  grrande  partie  la  solution  par  Az()*h1 
on  la  traite  par  Toxyde  de  mercure   iiour  la  pnver  tl  !  1 

aminé.  On  neutralise  ensuite  exactement  le  liquide  tilt;  . ,  À 
l'additionne  d*azotate  d'argent  qui  donne  un  précipité  jaune  dV 
poazotite  à  peu  près  pur.  Ce  sel  ne  s'altère  pas  h  la  Im  Tu^ 

il  ne  détone  pas  à  150*,  comme  l'a  indiqué  M.  van  dcr  : ,      I 

L'acide  hypoazoteux  nVHait  connu  jusqu'à  présent  qu'en  solun 
aqueuse.  Les  auteurs  font  obtenu  à  l'état  solide,  comme  an 
M,  Piloty  (DnlL,  t.  29,  p.  1566),  Pour  roblenir  à  cet  état,  | 
^oute  rhypoazotite  d'argent  bien  sec  à  une  solution  de  HGI  ém 
réther  bien  anhydre,  puis  on  évapore  la  solution  dans  le  \'%ùm 
basse  température,  en  présence  de  SO*H*  et  de  KOII  pour  exclifl 
toute  humidité  et  toute  vapeur  acide.  L*acido  hypoazoteux  rfll 
sous  forme  de  lamelles»  Il  est  très  explosif,  détone  parlefrûriemJ 
au  contact  de  la  potasse  et,  spontanément,  à  6*  lorsqu'il  n'est  pÉ 
mouillé  par  de  Téther.  Il  est  très  soluble  dans  t^eau  et  dansFalûil 
dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène,  peu  ilans  la  lîgrdl 
Dissous  il  est  beaucoup  plus  stable  ;  sa  décomposition  est  mfllB 
85**.  La  stabilité  à  0**  est  suffisante  pour  qu'on  ait  pu  détennimtr  M 
cryoscopie  son  poids  moléculaire.  La  solution  a  été  obtemia  1 
ajoutant  à  saturation  de  l'hypoazotite  d'argent  à  de  Peau  eonleiM 
une  quantité  déterminée[de  HCK  L*abaissement  du  point  de  oongl 
lation  de  Teau  a  conduit  au  poids  moléculaire  5U;  la  rômni 
HOAz  :  AzOH  indique  02.  La  neutralité  par  le  baryte  e&l  aUeiofl 
pour  le  phénolphtaléme,  lorsque  se  produit  le  sel  HBa(Az*0*)*.  ■ 
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solution  du  sel  de  sodium  NaHAz'O*  le  dédouble  peu  a  peu  en  Az*0 
elNaOH. 

La  solution  récente  d'acide  hypoazotcux  libre  ne  bleuit  <ju'à  la 
longue  Tacide  ioduré,  additionné  diacide  acùli(iuo,  cl  le  bleuisse- 
ment est  instantané  si  la  solution  a  été  conservée  longtemps. 
M.  Thum  est  arrivé  au  même  résultat  (Bull.  (3,i,  t.  11,  p.  2). 

Hypoazotite  d'ammonium  HOAz  :  AzOAzH*.  —  Il  a  été  obtenu 
en  neutralisant  par  AzFP  sec  la  solution  éthéréo  do  Tacidc  libre. 
n  fond  à  64-65*  en  se  décomposant  tumultueusement.  Il  est  solublo 
dans  Teau  et  dans  l'alcool  avec  une  réaction  alcaline.  Sa  solution, 
comme  le  sel  solide,  se  décompose  peu  à  peu  avec  formation  de 
AzH*,  H»0  et  Az*0.  Le  sel  biammoniacal  n'a  pas  jiu  être  obtenu. 

Hj'poazotito  de  benzyle,  —  Il  a  été  pré])aré  par  Tiodure  de  bou- 
zj'le  et  le  sel  d*argenl,  en  présence  dVHher.  Le  résidu  de  la  solu- 
tion éthérée  laisse  Thypouzotitc  de  benzyle  qui,  recristal  lise;  dans  la 
ligroîne  en  lamelles  ayant  i)Our  comi)Osition  (G"IIV'\^*0*  (déter- 
mination crjoscopiqueL  II  est  volatil  à  la  température  ordinaire  et 
fond  à  id-io"*  en  se  décomposant  ;  il  fait  explosion  ])ar  le  frottement 
et  lorsqu'on  le  cliautTe  brusiiuement  à  1)0''.  La  décomposition  de 
Véther  par  la  cbaleur,  seul  ou  dissous  dans  le  méllianol,  parait  se 
faire  d'après  Téquation  : 

iC"H-)2Az-02  =  C"îl  16011  +  (.'.qis.COII  +  Az2. 

La  décomposition  de  l'acide  hypoazotcux  n'a  pas  lieu  unique- 
ment eu   Az*0  et    H*0.     Une    portion    se    décompose    d'après 

réquation 

3\z202Ii2  =  iAz^03  +  tk'lW 

avec  réactions  secondaires  de  AzlPsur  Az*0^etde  l'eau  sur  l'acide 
azoteux.  C'est  ce  qui  expli({ue  pour({uoi  la  réaction  de  l*acide 
hfpoazoteux  sur  l'iodure  de  potassnim  n'a  lieu  ({u'après  un  certain 
temps. 

Conductihilité  êlectrif/uc,  —  Klle  est  très  faible  au  début,  mais 
augmente  peu  à  peu  avec  la  durée  du  courant  t  voir  le  Mémoire). 

Xitramide.  —  Son  puids  moléculaire  Az*0*li^  a  été  conlrélé  par 
la  méthode  cryoscopiqu**.  Sa  con<lu«'libilit«''  élertri(iui?  (;ai:x2)  est 
encore  un  peu  pln:>  faible  qu»?  celh^  di?  l'acidiî  hypoazotcux;  elle 
constitue  donc  un  acide  encore  moins  énerjj:it|ne. 

Les  tentatives  faites  pour  convertir  la  nitraniide  en  acide  hypo- 
azoteux,  ou  réciproquement,  sont  r<'»tées  sans  résultats. 

Kl).  \VU.M. 
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Densité 

Silice 

Carbone 

Ean 

SnlTire  ferreoi 

Anb jdride  solfariqae 

Soofra  totil 

Anhydride  pbosphoriqae. 

PbMphore 

Cbaax 

Magnésie 

Oxyde  de  manganèse 

Fer  métalUqne  et  carburé. 
Oxjde  ferreux 


na  panuTir. 


6,0 


1.7i  % 
3.46 


0.15 
» 

0.38 
0.76 
O.âi 
0.63 
93.54 


»,i  4  M 


10.6  I  17.»  % 
9.7      tô.t 
8.4      it.% 
0.3       1.1 
1.4       %M 

9 

1.6       t.3 


0.9  ta 

0.3  0.8 

0.3  1.9 

tt.8  «.S 

SS.8  97.9 


Le  fer  se  trouve  en  petite  quantité  à  Tétat  métallique,  et  pourk] 

reste  à  Tétat  de  sulfate  ou  de  sulfure  ferreux  ou  de  carbure  FéfK 

L'analyse  de  Teau  qui  remplissait  la  mine  a  fourni  les  résullÉh 

suivants  : 

Grammes  p«r  litre. 

Acide  sulfuriquc  total 0,4551 

—  libre 0,0230 

Calcium 0,0419 

Silice 0,0153  i 

Magnésium 0,0222 

Chlore 0 ,  0284 

Arsenic 0,00005 

Fer,  alumine  et  manganèse 0,0096 

On  peut  maintenant  s'expliquer  fucilement  la  transformation  èi 
fer  forgé  : 

Les  pyrites  renfermés  dans  la  houille  s'oxydent  d'abord  en  doB- 
nant  un  mélange  de  soufre,  de  sulfate  ferreux  et  d'acide  sulfuriquff 
libre  ;  ce  dernier  attaque  le  fer  en  dissolvant  les  métaux  dont  tel 
sulfates  sont  solubles.  Comme  l'acide  est  très  dilué,  une  partie  (h 
fer  s'oxyde  par  suite  d'une  réaction  secondaire  ;  de  là  provient  h 
quantité  énonne  d'oxyde  ferreux  que  renferme  le  fer  transforma 
En  môme  temi)s,  le  phosphore  et  le  silicium  s'oxydent  graduelle- 
ment, tandis  que  la  majeure  partie  du  carbone  reste  inaltéré. 

p.  FUEUNDLER. 

Revision  da  poids  atomique  du  zinc  (I).  Analyse  dn  bre*" 
mure  de  zinc  ;  Théodore  William  RICHARDS  et  Elliot  Folgir 
ROGERS  {Froc,  Aw.  Acad.,  t.  31,  p.  358  ;  12.96).  —  Les  auteoK 
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terminé  le  poids  atomique  du  zinc  par  une  méthode  qui  con- 
partir  d*un  poids  connu  de  bromure  de  zinc  bien  pur,  à  le 
»nner  en  bromure  d'argent  et  à  déterminer  le  rapport  entre 
ds  des  deux  bromures. 

nt  d'abord  préparé  le  bromure  do  zinc,  en  dissolvant  Toxyde 
;  pur  dans  Tacide  bromhydrique  également  pur. 
'  obtenir  Toxyde  de  zinc  pur,  on  dissout  le  zinc  dans  l'acide 
]ue  dilué  et  on  laisse  quelque  temps  en  contact  avec  un 
le  métal  ;  on  filtre  alors,  on  acidulé  par  Tacide  sulfurique, 
récipite  par  l'hydrogène  sulfuré  pur,  jusqu'à  ce  qu'on  ob- 
un  précipité  blanc  abondant;  on  flitro  de  nouveau  et  on 
a  liqueur  par  l'eau  de  chlore,  puis  on  la  précipite  en  ajou- 
ogressivement  de  la  soudo.  1^»  premier  prùci[)ité  est  rejeté; 
id  est  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  Tacide  nitrique  pur  et  addi- 
d'un  excès  de  carbonate  de  zinc  ;  la  liquiMir  est  filtrée  et 
téepar  le  carbonate  d'ammonium;  le  carbonate  basique  de 
asi  obtenu  est  lavé  et  chauffé  au  creuset  de  platine  ;  l'oxyde 
!  produit  est  à  son  tour  lavé  et  séché.  On  a,  d'autre  part, 
l'acide  bromhydrique,  en  le  soumettant  à  la  distillation 
inée.  Pour  obtenir  un  bromure  de  zinc  bien  exempt  d'eau 
jrbromure,  les  auteurs  le  chauffent  dans  un  courant  d'azote 
:é  à  de  l'acide  bromhydrique.  Le  sel  ainsi  préparé  est 
i  dans  l'eau,  précipité  par  le  nitrate  d*argcnt  acidulé  par 
nitrique  et  le  bromure  d'argent  recueilli  est  pesé, 
luteurs,  dans  une  autre  série  d'expériences,  ont  également 
h  le  bromure  de  zinc  en  traitant  par  le  l)rome  pur  du  zinc 
tenu  par  voie  éloctroly tique.  Pour  obtenir  celui-ci,  on  pré- 
sulfate  de  zinc  comme  il  a  été  dit  jilus  haut,  on  traite  par 
e  chlore  puis  par  une  petite  (juantité  de  soude,  et  après 
lissé  reposer,  on  sépare  le  précipité,  on  lait  cristalliser  le 
de  zinc,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  laisse  en  contact 
1  vase  de  platine  avec  du  zinc  pur  électrolytique,  on  filtre, 
ute  de  l'ammoniaque  et  on  électrolyse  avec  un  courant  de 
>re  à  1  ampère  et  demi.  Lrs  cristaux  de  zinc  ainsi  obtenus 
ivés  à  Tammoniaquc  puis  à  i*acide  chlorhydrique  et  enfin 

r  obtenir  le  bromure  de  zinc,  on  dissout  ces  cristaux  dans 
me,  on  filtre  et  on  chasse  Texcès  de  brome  au  bain-marie, 
ifie  en  distillant  le  bromure  <hî  zinc  dans  un  appareil  spé- 
>ir  le  mémoire  original»,  enfin  on  sèche  en  chauilant  un  i)eu 
•sous  de  son  point  de  fusion,  dans  un  mélange  d'aidiydride 
ique  et  d'acide  bromhydritpie,  puis  dans  un  courant  d*air. 
:.  cHiM.,  8*  sÉR.,  T.  XVIII,  1897.  — Trar.  ètrang.  28 
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Le  bromure  îlo  zinc  est  aosuUe  Iransfonnè  eu  hromiire  ii*a 
par  la  méthode  on liiiaire. 
Lu  moyenne  de  toutes  las  déLerminatiouô  a  donné  pour  O^lf 

Zn  — 66.40  A    ^Al^   . 

OcclUBion  de  chlorure  de  baryum  dans  le  sulfate  de 
ryum  précipité  ;  Théodore  William  RICHARDS  el  Harry  Ge 
PARKER  {Proc.  Ani.  AcaiL,  L  3i,  p.  <>7;  12.96).  —  Les  au 

se  sont  propose  [d'évaluer   la    quaiiUté  de   chlorure  de 
prtj'cijnté  en  inéine  temps  que  le  suïiaLe  et  de  rechercher  lofl 
ditions  expérirneulaleâ  dans  lesquelles  cette  cause  d'erreur  e^l  I 
plu&  laible. 

Leur  méthode  eoasiste  h  deroiaposer  le  sulfate  de  baryi 
te  carbonate  de  sodium  et  a  évaluer  le  ctitare  suivaut  la  md 
ordinaire,  par  précipitidion  à  l'état  do  chlorure  d'ar^ireriL   1^' 
lion   suHuri^^ue   qm  a  servi    aux   expérieuc^^s  fui  titrée  alciilij] 
triquement  en  opérant  en  liqueurs  diluées  au  moyen  de  eurl 
de  sodium  légèrement  calciné  et  très  pur, ayant  suiii  dixcrisi 
tiens  dans  des  vases  de  platine.  Les  résultuts  Jurent  les  »uii 

1^  La  quantité  de  chlorure  de  baryum  incluse  dans  le 
est  plus  t^'raiule  quand  la  précipitation  a  lieu  en  liqueur  coc 
trée  ou  en  présence  diacide  chlorhydrique,  ou  quand   la  liiiueà 
sulfurique  est  versée  dans  la  soluliou  barytique. 

2**  Dans  les  conditions  ordinaires   de  la  précipitaUGu  on  i^ 
opère  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  Ubre»  Terreur 
presque  compensée  par  la  solubilité  du  sulfate  de  baryum 
l'acide  sulfuritjue  et  dans  Teau. 

3"  Un   |»ent  corriger  cette  erreur  en  dosant  le  chlore  cou 
dans  le  suUute  de  baryum  et  en  retranchant  du  poids  de 
un  poids  de  chlorure  de  baryum  correspondant  au  chlore 

A,  VALet'R. 
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Action  du  sodium  sur  Taldéhyde;  P.  C.  FREER  {Uvl^  Am.  CL,\ 
t.  293,  p*  320  â  *i^iK).  —  L  autt?ur  a  montré  que  l'acétone  donni?  oa| 
dérivé  sodique  CH*  :  CONa.CH^,  ce  que  font  aussi  les  autres  < 
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liphatiqnes  [i7a//.  (S),  t.  12,  p.  4G5;  t.  14,  p.  621].  Le  sodium 
ttaipie  de  même  énergiquemenl  l'aldéhyde  avec  dégagement 
hydrogène;  mais  la  polymérisation  si  facile  de  Faldéhyde  n'a  pas 
ïrmis  d'isoler  convenablement  le  produit;  aussi  \yo\\T  étudier  les 
aclions  qu'il  est  susceptible  de  donner  avec  les  chlorures  d'acides, 
luteur  a-t-il  fait  agir  directement  le  sodium  sur  un  mélange  d'aï- 
îhyde  et  de  chlorure  de  benzoyle  en  présence  d*éther  absolu.  11  se 
fgage  de  suite  de  l'hydrogène  et  il  se  dé|>ose  NaCl.  La  solution 
hérée,  agitée  avec  de  la  potasse  faible,  puis  séchée  sur  CaCl*,  a 
ÎBsé  par  l'évaporation  un  produit  sirupeux  d'où  se  déposèrent  des 
istaux  prismatiques.  Purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool,  ils 
>ni  fusibles  à  86-87*  et  ont  pour  composition  C*''»H*«0*  (1),  poitls 
loléculaire  établi  par  une  série  de  déterminations  cryosi^opicfues. 
l'eau  à  iOO»  dédouble  ce  corps  en  acide  benzoïque^  ahlol  et  aldéhyde, 
La  distillation  sèche  fournit  de  Vacide  henzoïqtie,  de  ïaldéhyde 
ottffiie  et  de  ïaldéhyde  croioniqtie.  L'action  de  HCl  étendu  à  100"" 
imdyil  au  même  résultat.  Ces  réactions  indiquent  qu'on  a  affaire 
un  benzoaie  d'aldéhydaldol 


CII3-CIl-ClP-CH<^cn.CIP. 
OCiHH) 


Sa  formation  exige  un  excès  d'aldéhyde  et  peut  s'expliquer  par 
3s  réactions  successives  : 

CM*  - CliONa  i -  UCH'-CHO  :=  CH^CIlONa . CH* .  CHO, 

iJl'.CHO?la.CII«.<:HO  f-  CIC'liH)  =  CH>.CHlO<:'H"0).CH*(:i|()  i   NaCI. 

CiP.CH;OCîH»0    :  HCH«.CHO  =  (ni».CHîOC'll'0  .CIPCHi», 

sn&n 

CH'.CH  0("HH)  .cin.cHo  -f  CH^CHO  =  chh:ii.oc'h»o).cii«.(:u.ovciicip. 

Le  composé  G*3H*«U*  n'est  pas  attaqué  par  MnO*K  et  ne  st» 
combine  pas  à  la  phénylhydrazine.  Quant  à  la  uiasst*  sirupcusi^  qui 
raccompagnt»,  elle  donne  aveu*  la  phénylliydraziiir  la  tnonoht'iizoyl' 
ohénylLydrazine  C'5H**Az*0  ft  fournil  par  la  distillation  de  Taldé- 
liyde  crotonique,  c'est-à-dire  le  produit  qin'  fouriiit  l'ahlol.  Lr 
produit  sirupeux  doit  donc  élro  onvisap'  comnit»  n'nfrnnanl  «le 
l'aldol  benzoyle.  En  tflïet,  on  obtirnt  un  produit  so  comportant  de 
même  en  faisant  agir  le  sodium  sur  l'aldol  rn  prûspnct^  du  chlorure 
de  benzoyle.  kd.  wiij.m. 

({)  l'oe  faute  d'impression  n/pfîl'ie  dans  lout  h*  iiirmoirp  porli;  (:"II**«>*. 
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Sur  les  acétobromures  de  coîTre  et  d'aniline  ;  RICHI 
et  MOULTON  {Proe.  Am.  AcacL,  L  31.  p.  87;  [2M),  —  Un 
auluurè  a  étudié  déjà  [Bull,  Soc,  Chim.,  t.  14,  p.  inn  l*>s 
doubles  de  cuivre  et  d'ammonium. 

Ils  éludienl  maintenant  les  sels  iloubles  de  cuivre  et  d*ân 
et  décrivent  les  composés  suivants  : 

Bromure  de  cuivre  et  (Taniline  Cu(C«H^AzPBr'.  —  Ce 
se  prépare  en  faisant  ri^ag:ir  une  solution 
cuivrique  sur  l'aniline,  en  présence  d'aride  ;i        ^        ' 
rapidement  des  cristaux  qui,  bien  que  réppndant  dans  toits  lesl 
h  la  même  formule,   ont  des  couleurs  variables  du   ii  Vu 

brun  sombre,  lis  sont  insolubles  dans  ralcool  et  racin  fl 

sont  rapidement  décomposés  par  l'eau  en  un  bromure  biiâiqtio' 
cuivre,  bromhydrate  d'aniline  et  un  peu  d'aniline  libre  ;  les 
et  les  alcalis  le  décomposeril  /tgaleuïent. 

Acéiobromure  de  ûuivr^  et  d'aniline  Gu(C^H"A2)«(C*H»0*)l 

—  A  une  solution  alcoolique  de  bromure  cuivnque,  r 
sohiltori  Mcétiqne  <ran*fiile   ih^  riiivre,  puis  une  cen  il 
d*eau  et  de  Taniline;  des  cristaux  se  séparent  à  la  longue. 

Ce  conqiosé  est  presque  insoluble  dans  Talcool  et  ritmlf 
lique.  La  potasse  ne  lui  enlève  que  difflcilemenl  son  brome  ;  T 
nitrique  le  décompose  à  cbaud. 

Monoacétohvomuved'oclocnpriamline  QMhÇ»^WKz)^^Bvii 

—  Pour  obtenir  ce  compost^,  on  dissout  2  f^rnmmes  de  brou 
ctiivrique  dans  100  centimètres  cubes   d*alcool  ;   d*aulre   pa 
lait  une  solution  de  l"f'80  d'acélate  de  cuivre  dans  10  cpt^'-'t-^ 
cubes  (Tacide  ac<^tique  en  ajoutant  la   quantité  d*eau  i 
pour  que  la  solution  soit  complet*^  On  mi'lange  les  deux  boiutj 
et   on  ajoute   15  centimètres  cubes  d'aniline  ;   aprôs   tin 
d'beure,  des  cristaux  se  déposent  dont  les  propriétés  rap|: 
celles  du  premier  composé  décrit. 

En  variant  les  quantités  des  corps  réagissant,  les  autauri  ( 
également  obtenu  :  le  triacétobromiired*octoeuprianitine 

Cu«(C«'HU«)>«Br3(Cni30î  p . 

^ncôiomoaohromare  de  dicuprianiline 

Cu»(CTPAz)»nr(G'H303)3, 


qui  n*est  pas  décomposé  par  Teau,  et  Vacéiomonobramurê  tfo 

cuprinniline 
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De  tous  ces  composés,  les  deux  premiers  doivent  être  considé- 
f     rés  comme  étant  certainement  des  composés  chimiques  déHnis. 
l    Les  autres  peuvent  être  des  mélanges  isoniorplios.  Les  auteurs 
'     font  remarquer  que  la  stabiliui  de  ces  produits  est  en  raison  in- 
verse de  leur  teneur  en  brome  et  que  la  forme  cristalline  s^accuse 
de  moins  en  moins  à  mesure  que  le  brome  diminue  et  qu*aug- 
mente  l*acide  acétique.  a.  valeur. 

Bécompositioii  des  acides  dibromosucciniques  par  Teau; 
W.  LOSSEH  et  Walt.  RIEBENSAHH  [Liob.  Aiw.  Ch.,  t.  292. 
p.  296  à  817;  !•'  Mémoire,  HulL  (3),  i.  10,  p.  968].  —  M.  Pétri  a 
annoncé  que  les  deux  acides  dibromosucciniques  sont  dédoublés 
par  l'ébullilion  avec  20  parties  d'eau  en  H»r  et  C*H-^BrO».  M.  J. 
Wislicenus  a  confirmé  cette  indication  en  ce  qui  concerne  Tacide 
isodibromosuccinique.  D'autre  part  M.  Scliwarzenberger,  h»  chef 
de  laboratoire  de  M.  Nossen,  a  remarqué  que  dans  les  conditions 
indiquées,  une  petite  quantité  des  acides  dibromés  se  décomposent 
en  partie  d*après  Tëquation  I  et  d*après  Téquation  II 

I  CMl*Br20'»  +  IR)  =  ClP.CUll  +  2CU3  +  5HUr, 

II  C*H»Br20*  +  âlPO  ==  C*H606  -t--2HBr. 

Les  obser>'ations  des  auteurs  montrent  que  ces  réactions  secon- 
daires prennent  plus  d'im])ortance  lors(|u*on  traite  les  acides  di- 
bromes  par  200  parties  d'eau.  Ce  qui  ressort  de  jilus  important  des 
nombreuses  expériences  entreprises,  c'est  (jue  Tacide  dibromosuc- 
cinique  fournit  de  i)référence  l'acide  inésutartri(|ue,  avec  peu 
d* acide  paratartricjue,  tandis  que  l'inverse  a  lieu  par  l'aciïle  isodi- 
bromosuccinique. 

MM.  Kekulé  et  Anschïitz,  qui  ont  étudié  l'oxydation  par  Mn()*K 
des  aciiles  fumarique  et  maléique,  sont  arrivés  a  rrtte  fonclusion 
que  l'acide  paratartriqut»  correspond  à  l'îioid».'  ruinarique  et  l'acide 
mésotartrique  à  Tacide  maléique.  Les  auteurs  tirent  une  conclusion 
opposée  d'après  l'oxydation  indirecte  <les  acidrs  fumariipie  et  ma- 
léique :  fixation  de  Hr*,  puis  substitution  de  (011;*  à  Ih*-.  D'après 
leurs  expériences,  l'acide  paratartrijpn*  correspond  à  l'acide  isodi- 
bromosuccinique et  par  conséquent  à  l'acide  maléitpie,  tandis  que 
l'acide  mésotartrique  correspond  à  l'acide  dibromosucciniqutî  et 
par  suite  à  l'acide  fumarique. 

L'ébullition  de  Tacide  dibromosuceinique  aver  200  parties  d'eau  le 
déconqiose,  dans  la  proportion  de  oO  0^0,  en  aeideC*H-*HrO*  f-HUr; 
/'acide  isodibromé  seidement  dans  la  proportion  de  20  0,0.  Quant 
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âux  réaclione  I  elll,  elles  sont  oiotas  prononcées  pour  rAcidedibrom^  j 
que  ï>oar  racide  isotlibromé* 

ParatâPirate  de  baryum.  —  D*a|>rè6  FreseDiui^,  le  sel  qui  i 
dâpose  à  rébullilion  est  anhydre  et  celui  qui  cnstalUse  h  la  ^ 
rature  onlmaire  (eu  étoj  renferme  2  1/2H*0,  Mais  à  bosse  I 
rature,  il  cristallise  avec  5H*0.  Les  auteurs  ont  en  outre  ofc 
un  sel  paraissant  renfermer  SH^O;  mais  un  examen  criîitaHQ 
phîque  a  montré  que  ce  sel  est  un  mélange  du  sel  k  ±  1/2H«0  av 
un  peu  de  sel  à  5H*0, 

Mêsotartrnte  de  baryum.  —  D'après  les  indications  ordinaires,  ( 
sel  devient  anhydre  h  100-110";  on  réalité,  it  crislaliise  avec  1 
lécule  d'eau  qu'il  ne  perd  qu'à  170*.  En  outre,  il  est  pt*u  solub 
dans  Teau  bouillante,  contrairement  à  ce  qui  est  indiqué* 

ED.  WILLII. 


Sur  quelques  dérivés  de  la  quinoxalioe;  0.  HINSBERG  iih 
AntK  Ch.^  [.  292,  p.  240  à  2â8j.  —  L'auteur  a  l'ait  conriail 
1886  les  quiiioxulines  dérivées  de  ro.-crêsylènefJiamine  [Da^ 
L  46.  p.  47l|.  Le  présent  mémoire  comprend  les  dérivés  anal 
fournis  par  ro.-phénylènedianiine.  La  quinoxaline  qu'elle  H 
(BulL,  t*  43,  p.  289)  s'unit  lentement  k  froid  à  Tiodure  de  tn^ 

Viodométbylaie   de  quinoxaUne  G®H*/    '    ^^    .GH^I    crist 

^aos  Talcool  en  lamelles  rouges,  solubles  dans  Teau.  fusible 
'  en  se  décomposant.  Vîodétbylate  cnstallise  de  même  et 

/Az=CH 
à  246**.—  La  G-pbénylquitioxslineii)  G«H*<  i  ,  obi 

\A2=C-C«H5 
en  chauiïtmt  au  hain-marie  pendant  un  à  deux  jours  une  ^i 
alcoolique  d'o.-phénylènediîiraine  et  de  bromacélophénone, 
talli.se  en  faisceaux  d'aiguilles^  fusibles  à  78*,  solubles  dans  I 
avec  une  couleur  orangée. 

Uréide  de  racide-T'OxyqnjiioxalinQ-ô'carbomquc 

ykt-COH 

\\  Jt- C.  CÛ .  Aill .  COA2H2 

.-£- Obtenue  par  le  mélange  des  solutions  aqucus<^s  d*alloxaiiel 
^o.-phénylênediamine,   elle    cristallise   dans  l'acide  ac^f'  :-     -fll 
petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  250*  en  devenant  plu 

(1)  L«6  poeitioti:»  1  à  4  uppartieniient  «u  groupe  C^H*:  f»  ri  H  ^n^ 
d'azote;  a  et  7  aux  nstoê  GH. 


mk 


à 
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peu  solubles  dans  l*eau,  solubles  dans  la  soude  qui,  à  Fébul- 

lition,  le  saponifie  et  conduit  à  V acide  oxyquinoxalinecarboiwpie 

^        Az=C.CO«H  .      „ 

OH^<<        1  ,  qui  cristallise  dans  ralcool  en  petites  aiguilles 

Az=C«OH 

jaunes,  fusibles  a  265»  en  perdant  CO*  et  se  transformant  en  ô-oxy- 

quinoxaline^  cristallisable  en  aiguilles  jaunes  sublimables  et  fusibles 

à  as-. 

La  S'OX/'ï'méthylquinoxaline,   obtenue  par  raction  de  Tacido 
pyruvique  surFo.-phénylènediainine,  fond  à  âi.V. 
2^ouS)'Méibox}''6'Diéthyl'7'OX}'qiunoxnline 

/Aï=COH 
C6H3(OCH3K  I 

\A2=C.CH3 

—  On  Ta  obtenue  en  partant  de  la  nitro-p.'ainsidine 

C«H3(OCH3)^,,AzO«3AzH«,,, 

(aiguilles  rouges  fusibles  à  129''),  la  réduisant  par  le  zinc  et  la 

soude  et  faisant  agir  la  mrthoxy-â.  i-phr^nylèiiedianiine  pro<luito 

sur  Tacide  pyruvique.  Elle  cristallise  dans  ralcool  faible  on  petites 

aiguilles  incolores  fusibles  à  107"*. 

AzH-CO 
Ô^Diméthvl'J'Célotétrah vdrofiuinoxahiw  C*H*<;  i 

AzH.G(CH3)«. 

—  Lamelles  incolores,  fiisibl«?s  à  177°,  peu  solubles  dans  Teau,  so- 
lubles dans  Talcool  et  dans  Tétljer,  obtenues  en  chaufTant  au  bain- 
marie  Téther  a-bromo-isobutyrique  avec  ro.-phénylènodiauiine. 
Elle  offre  un  caractère  basique. 

I^  phénylènediamine  et  Vvther  vhlonuTtiqiw  fournissent  un 
"'oniposé  C**H**Az'03,  soit,  peut-être 

\AzH en-' 

{ui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibh*s  à  lOii**,  très  peu  solubles 
(ans  Teau,  solubles  dans  Talcool.  La  sonde  ah-ooliipu*  le  saponitio 
t  conduit  au  compose  (\^^W^AzH)^,  à  caractère  à  la  lois  acide  et 
lasique,  cristallisable  en  aif^niilles  (|ui  tondent  a  212''.  L'a/otile  de 
odium  fournit  un  produit  qui  parait  aussi  avoir  pour  composition 
^•^H*<>Az*0^,  mais  (jui  cristallise  en  prisnn'S  tusibies  à  155°.  {\o. 
lernier  corps,  ainsi  cpie  li*  «-omposû  primitif,  fournit  i»ar  l'action  de 
'acide  chromitpie  un  acide  liisdjle  à  275'\ 

S-XitroquinoxaUnn  (:«H*  AzO*)Az*<:*ll^  —  Elle  résulte  de  l'ac- 
ion  de  la  nilro-o.-phénylénediamiiie-l.^.i  sur  Itî  ^dyoxalhisulllte 
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de  sorlium,  en  âolutioii  aqueuse  au  baia*tnarie.  K\\e  cri.^taUisâ  ik 

ralcool  faible  en  atg^uilles  brunâtre;^  fusibles  à  177*. 

SJj.  7'NUrodiphvuylquuioxnluie  G«H»(.VzO«)( Az)«l C-C^^H^'^)*. 

Lamelles  incoloresi  iuâibles  à  188^,  solubles  danâ  TalccKtii 

nues  par  raclioa,  ou  baiu-marie,  du  bouzilé  sur  la  niI.ro)>bt^iiy| 

diamin6f  en  solution  alcoolique.  —  Elle  donne  par  rLîduciïun(8 

HCl)  Vmnidodiphénylqninoxaline  G*<»H**Az^,    qu'on  obtient 

par  Taction  du  cldorhyd rnU*  de  trtaniidobenzcne  sur  le  boni 

solution  dans  lalcool  fmbïe,  au  réfrigérant  à  reflux.  Son 

chlorhydrate  ainsi  produit  cristallise  en  lamelles  rouges  qui  fa 

vers  250**.   La    base    libre  cristallise    dans   l'alcool  en   cr 

jaunesi  fusible  à  175'%  solubles  dans  l'alcool  el  dansTétheraf 

une  belle  duoresccnce  jaune  vert.  Elle  donne  un  dovivv 

C«oHt*(G«H30)Az3,  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en  la 

oyeuses  fusibles  a  ii5â*. 

L'action  du  triamidobenzène  sur  Talloxane  en  solution  aql 

à  60-80°  donne  naissance  à  un  précipité  cristallin  jaune  qui  \ 

litue   Vurèidù  de   l'acide   amîdO'7-oxyquiiioxaIwe'6~carhoidf 

yAz:^C.OH 
G«H2«( AzH*)(  I  .  Celte  uréide  no  ionà  i 

\Az  r:C-GO .  AzH  .COAaH* 

H  300**;  elle   est  peu  soluhla  dans  Palcoot,  insoluble  dans  t*€ 

rétlier  et  le  benzène;  m  solution  alcoolique  osl  faiblement  flc 

rescente. 

6'ilxy'7^éio^'hetuyk[mnQxaline   C«H*<^222lc  Oïi 
Elle  résulte  de  l'action  ûo  l'aciile  oxalique  sur  la  benzylphénylt»! 
diamine  et  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  lamelles   ïnfiï 
à  265*".  KO.  wuxH. 


Sur  la  transformation  d'otooxyacidea  non  saturés  an  aeid^ 
•ycétoniques  isomères;  Rudolph  FITTIG  \D.   eh.    G.,   l, 
p.  2582;  2âJLliG).  —  L'action   de  l'ucide  chlorbjdriqiie 
sur  la  cyanliydrine  de  Taeide  cintiwmique  ne  fournil  pas»  cou 
on  potivnit  s'y  ntlendre  et  comme  Tout  annonce  Tiemann  el  Bie- 
iîrMfTtann»  l'acide  phényloxycro tonique 

oa^GiucH-cniOH)-coni» 

mais  l'acide  benzoylpropîonique 


L'acida  non  saturé  peut  élro  obtenu  par  Tactton  da  l'acide  clitor* 


j 
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'drique  concentré  sur  la  cyanhydrine  à  froid  :  il  fond  à  IS?**, 
»5l-à-dire  20  degrés  plus  haut  que  son  isomère  dont  il  se  distinguo 
T  toutes  ses  propriétés.  JI  se  transforme  en  ce  dernier  trèa 
'ffulièremeai  et  presque  intégralement  par  ébullition  avec  Facidc 
Jorbjrdrique  très  étendu. 

Celte  migration  très  remarquable  se  présente  aussi  avec  Tacidc 
as  correspondant,  c'est-à-dire  Tacide  2-  oxypenténoïque 

CH3-CH=CH-CH(OH)-C02II. 

Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  par 
action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  transforme  en  acide 

Sirolique 

CHî-CO-CIP-GlP-CO^H, 

ont  le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  Talcool  et  qui  a  éli'^  carac- 
irisé  par  son  bydrazone. 

Cette  migration  parait  possible  pour  les  corps  renfermant  le 
roupe 

-CH-Cii-cn(on)-(:o2n, 

u  même 

-CH=C(RH'H()H.C()3II, 

lar  exemple,  Tacide  oxypropylidènebutyriqiic  de  M.  Johanny 

Cl  p-(:H2-co-cn((  :iP)-ci  u<  mycon  i . 

L.    SIMON. 

Identité  des  dextroses  provenant  de  différentes  sources,  en 
menant  compte  surtout  du  pouvoir  réducteur;  Cornélius 
^SULLIVAN  et  Arthur  L.  STERN  (CIww.  Soc,  t.  69,  |).  161)1  ; 
12.96).  —  En  considérant  les  chilïres  souveiil  disconlaiits,  donnés 
fiar  différents  auteurs,  comme  représeiitiuit  le  pouvoir  réducteur 
lu  dextrose  sur  la  liquimr  cuprique,  le^  auteurs  ont  été  amenés 
I  considérer  comme  possible  l^;xi:^len^'(î  de  deux  ou  plusieurs 
iextroses. 

lis  ont  donc  préparé  du  dextrose  par  plusieurs  métbodes  :  au 
moyen  du  sucre  de  canne,  du  sucre  de  betterave,  de  Tamidon  de 
maïs,  du  lactose,  et  l'ont  purifié  snij^meuseinent  par  plusieurs  cris- 
tallisiitions  dans  Talcool  méthyllipie. 

Dans  tous  les  cas,  les  cbillres  obtenus  pour  le  pouvoir  rotatoire 
et  pour  la  réduction  de  la  liqueur  cupriipie  furent  concordants. 

A.    VALEIH. 
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Sur  l'aoide  diaiomôthanedisalfonique;  H.  TOn 
(D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2161  ;  21.9.96).  —  Action  de  la  cbaleur.^U 
sel  de  potassium  de  cet  acide,  lorsqu'on  le  chauffe,  perd  d*aboni 
son  eau  de  cristallisation,  puis  cède  de  Tazote  en  se  transfomaiit 
en  azineméthanedisuHonato  de  potassium 

Ai\  Az=:C=(S03K)2 

2  B    >C=(S03K)2  =  Az2-f  I 
Az/  Az=G=(S03K)2 

La  dernière  partie  de  Topération  se  fait  par  ébuUition  avecle 
xylène  pour  diminuer  les  chances  d'explosion  (rendement  50  0/0  da 
produit  initial).  Les  acides  bouillants  dédoublent  la  combinaison  : 
le  soufre  s'élimine  à  l'état  do  SO',  l'azote  à  l'état  d'hydrazine. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité  qui  se  redissout  dans 
un  excès  de  réactif;  après  ({uoi  apparaissent  des  cristaux  qui  ne  se 
dissolvent  plus,  même  à  l'ébuUition. 

Action  du  diazohenzènc  sur  la  combinaison  bisulfitique  du  disMO- 
métbanudisulfonate  de  potassium,  —  La  réaction  a  lieu  en  solution 
acétique  comme  pour  le  dérivé  diuzoaccti([uo 

.AiH 
CO«C«H»-CHC  I  -f  AiO.AiHC«H*  ==  CO*C*il*-GH= Az-AzHC«H«  +  SO»HK, 

Pbénylhjrdraiooe  de  l'éther  flyoxyliqie. 

^AzH 

(SO»K)«-CC  I  f- AzO.AiHCH»  =  (SœK)«=C=Az-AzH.C-H»  -f  Az«  {-  S0»HK. 

^Az.SO'K 

Pliéoylbjrdrazooc  de  racide  métbanal  UigulfDmfK- 

Ce  résultat  montre  ({ue  la  coml)iiiaisoii  siilflti({ue  n'est  pas  une 
hydrazone,  car  sans  cola  ii  aurait  dû  se  foniier  une  combinaison 
formazylée.  En  solution  alcalin*»  monii',  une  autre  molécule  de 
diazobenzène  entre  en  jeu  et  domu»  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
diazobenzènephéiiylhydrazoneméthanedisulfonique 

(SO«lt)«=C  =  Az-AiHC»IP  -f  Az(OH:  =  Az.C*H»  =  U«0  -'r  S<HK)«.C  =  Az-Az(C*U»,Al= AlCW. 

Cette  combinaison  se  forme  éij'aleuient  par  Taction  du  diazo- 
benzène sur  rhydrazone. 

Les  acides  froids  dédoublent  eeltc  combinaison  en  diazobenzène 
et  hydrazone;  l'acide  cliiorhydrique  alcoolique  donne,  au  contraire, 
l'acide  formazylsulfonique 

(SO'Hî«C=Az-Az:C''HVAz=Az.C«H*  f  H«0  =  SO»H.cf  -|-  SO*H«. 

^A/rAi.eH'» 

On  a  bien  là  une  nii<;ra(ion  iVnii  caractère  simple,  car  la  combi- 
naison bromée,  obtenue  par  raclion  de  l'hydrazone  sur  le  brome- 
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dîazoboDièiie,  est  transformée  par  facide  ohlorhydrique  alcoolique 
en  acide  monobromoformazylsulfonique. 

L'acide  formazylsuifonique  est  réduit  par  la  poudre  de  zinc  en 
présence  d'acides  étendus  à  la  manière  des  combinaisons  formazy- 
lées  en  hydrazide  et  phényihydrazine 

SO^.Cf  4-  H»  -f  B^  =  SCfl-GO-AzH-AiHC*!!"  -f  AzH«.AiHC«B". 

\Ai=Ai.C»a» 

Ultérieurement,  T hydrazide  se  dédouble  : 

SCPH-CO-AiH-AzHC6H*  +  H«0  =  SœH»  +  CO^  +  Az!P-AzHC«»», 

puis,  l*acide  sulfureux  se  Axe 

SO»H-CO-AiH-AzH-C6H5  +  SO^H^  =  H^O  +  (S03H)2.C= Az-AzUC^HS, 

en  donnant  V acide  phcnylhydrRzonpméthanedisulfoniquc. 

Beazoyihydrazoncs  et  diazobi^nzrno.  —  On  a  choisi  une  hydra- 
zine,  dérivant  non  pas  de  la  phényihydrazine,  mais  de  l'hydrazine 
elle-m^me,  pour  étudier  Tartion  du  diazohenzène  :  par  exemple, 
la  benzoylhydrazonc  de  l'aldéhyde  benzoique 

C:«H5-CO-Azn-Az=CII-C6H\ 

et  celle  de  l'acide  pyruvi(|ue 

C6IP-GO-AzlI-Az=i;<[i[j2jp 

La  première  n*est  pas  attaquée  par  le  diazohenzène;  quant  à  la 
seconde,  elle  founiit  le  produit 

C61P-CO-AzH-AzU-Az^Az-a'H*-Az02, 

avec  le  p.-nitrodiazobenzène. 

Ce  produit  se  dédouble  sous  raction  <le  la  chaleur  d'après 
l'équation  suivante  : 


Az. 
C«il*-CO.AzH-AzH-Az  =  AzC«Il«AzO*  ^  <:»HHU)AiII«  +  Il  >z-C*ll».AzO«. 

Ai^ 


Beizamidc.  P-oitrodiazo- 

benzènimide. 


Le  benzoylhydrazone  de  l'ucidr  pyriiviqno  s'obtient  parmélanpo 
direct  des  solutions  ai{U(*us^>s  rhaudi^s  des  «ienx  «'onstituants;  ello 
représente  sous  forme  d'aij^uilles  inrolores  foiidanl  à  1U)-11»V'(mi 
{lerdant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation;  anhydre,  elle  ne 
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foûd  plus  qu'il  115''.  Elle  est  Boluhle  &anBdëcompoâiUoi}  d«ikito| 

alcalis  et  leur  carbonate. 

La  pjnfroiinizohenièmbenzoylbydraiine  s*obtienl  par  ractiOB  i 
ftu  DÎtrodiazobenxôiie  sur  le  corps  précédent  en  solulion  acéli<iu«« 
C'est  un  précipité  jaune   citron  qui  se  décompose   lorsqu'on  bl 
chaufTe  dans  Teau  ou  l'alcool  en  p.-iiitrodiazobenzèneimide. 

La  p.-nUroiUazobenzèneimide  se  présente  sous  forme  de  lamelle*] 
jaunâtres,  fondant  à  71-72*,  volatiles  avec  la  vapeur  d*eau, 

L*    SIMO». 


Thiocarbimides  dérivées  diacides  gras  complexes  ;  Augutll 
Edward  DIXON  [Clwm,  Soc,  L  69,  p.  15U3  ;  l^.DC).  ^  L'auli»iif] 
a  montre  (UuIL  Soc,  chlm,^  L  i6,  p,  254,  444  et  1651)  que 
chlorures  diacides  se  combinent  au  suUbcyauate  rlo  plomb  (k 
flonuor  des  dérivés  acides  de  la  lliiocarbimide.  Il  applique  mail 
tenant  cette  réaction  aux  acides  ^ras  a  poids  ïnoléculairu  élevé. 

L    Pj^LMITYLTHIOCARBIMinE   G^^H^^GOAzGS   ET   SES   Ul^niVÊS.    

palmityllhiocarbimide  fut  préparée  en  mélangeait  le  cblorurvi 
palmityle  avec  du  sulfocy anale  de  plomb  pulvérisé  et  <le  benz 
et  portant  à  rébuîlition  pendant  dix  à  quinze  mmutes,  on  liltre< 
on  lave  au  benzène  sec  et  on  étend  de  benzène,  en  proportio 

convenable.  Colle  solulion,  d*on  on  peut  isoler  assez  difliciloraen 
du  reste,  la  palmityllbiocarbimide,  sert  à  la  préparation  des  dérivî 
suivants. 

a, b-PaImi(ylphényItJikK*»rhmuide  CS<i\^^  pk^H-m*  — 

mélange  une  solution   beu/ahiiquo  traiiinue  avec  la  solution 
palmityltlàocarbimido.  Après  refruidissoment,  ou  sépare  les 
taux,  et  on  les  fait  recrist^dliser  plusieurs  fois  dans  l'afcool  idjâolu|^ 
on  obtient  ainsi  des  aiguilles  ayant  Taspect  de  la  ciro  ei  foadt 
a  6ïi-63*. 

Ciate  thio-urée  est  soluble  dans  Tidcool  chaud,  la  ligroïiie,  Vi 
le  chlorofonne  et  le  benzène;  sn  solulion  alcoolique  est  (h 
nipidemenl  par  le  nitrate  d*ar^'ent  ammoniacal  et  le  lai: 
plomb  en  liqueur  alcaline,  eu  donnant  la  palmitylphéiiylurée  fu- 
sible à  90-91^  après  recristallisalion  dans  Talcool. 

La  a.b-^p&imitylorthotolyltbiocarbainîde  ^^<^^'^îi^l^l 

su  prépore  cle  même  au  moyen  de  lurtljotoluidine*  Après 
talî     '         V    -  Talcool  absolu  bouillant  elle  forme  des  4iiguîl 
bl  ^sè  65,5-<^^i6%5,  Elle  possède  les  mêmes  pr 

générales  que  le  corps  précédent;  sa  solution  alcootiqvie« 
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tion  avec  du  nitrate  d*argent,  fournit  la  a.b-palmitylortbch 
?  fusible  à  98*,  insoluble  dans  I*eau,  soliible  dans  le  cbloro- 
'où  la  ligroîne  le  reprécipite. 

b'palmitjrlparâtoljrltbiùcnrbamide   CS<'^^}}"gJJ^£*^{}J* 

>-7e*  après  recristallisation  dans  l'alcool  absolu  bouillant, 
on  alcoolique  désulfurée  par  le  nitrate  d'argent  fournit  la 
litylparatolylurée  fusible  à  8y-90<». 
Mtyl-^métb/lphénylisoUiiO'Un'n 


inposé  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  sur  la  palmitylthio- 
e  une  solution  alcoolique  de  niothylaniline;  le  produit, 
isé  dans  Talcool  bouillant,  fond  a  59-60''.  Il  est  insoluble 
u,  solubledans  la  plupart  des  solvants  organiques;  il  n'est 
Ifuré  par  le  tartrate  de  plomb  et  Test  difficilement  par  le 
'argent. 
mîlyl-^pht^nrlbenzylisotbiO'Urre 

iré  par  Inaction  de  la  bcnzylaniline  on  solution  alcoolique 
)lution  bcnzénique  dn  pnlinityitliiocarbiiiiidc,  ce  corps  lond 
.  Pour  le  tlésulfnrer,  on  Ir  dissout  dans  i'alcool  absolu 
n  ajoute  de  la  soude  et  nue  solution  alcoolique  de  nitrate 
,  on  fait  bouillir  quohpies  minutes,  on  additionne  d'animé- 
on  filtre  et  on  ajoute  de  Tenu  jusqu'à  précipitation,  on 
jrs  reposer.  Il  se  »lépose  un  corps  (jui,  après  recristallisation 
cool  bouillant,  fon<l  à  GH-OD*  et  cpii  est  la  n.-pahnityl-b.' 
?nzyhiri't' 

/AzII-CO-C'MP» 

SARYI.THIOCARBlMroE  n*"H^'''CO-AzCS  ET  SES   DKHIVÉS.  —  La 

benzénique  de  sléaryllliiocarhimide  a  été  obtenue  comme 
palmitylthiocarbimide  et  a  sei*vi  à  préparer  des  dérivés 

Î3. 
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.AzH-C0-C*7H*> 


a, h- Stt'/iryhrthotolj^lthloearbnniide    f^S<*.   |i_Qq-i4«cH*  *  ~ 

CD  m 

Sparé  en  faisant  réagir  une  solution  fl*orthotoluidine  rians  Taleorf 
absolu  sur  la  solution  précédente,  ce  corpt»  funti  h  GT-O^"  a^rw 
recriâtallisation  dans  l'alcool  Hbsolu  houilhinl.  Trnilé  par  le  nitrite 
rrargent,  il  donne  un  rendement  théorique  en  sté&rylorthotoJyluM  \ 
ftisihlo  0  VU-yS"*  après  rt'criétallisation  dau^  TaleooL 

a .  h-StêuvylmèlQxylyllhiùcarbnmidt   f^î^<^!î"[^7Pl^L 

Obtenu  dans  les  mêmes  conditions,  ce  composé  cristallise 
Talcool  absolu  en  aiguilles  fusibles  à  7I-7â*.  U  cristallise  l" 
la  ligroïne  bouillante.  Il  fournit  î^galemenl  par  désnlfin 
oJ)^stvarylwé(âxyîyhin*e,  fusible  a  92-93*. 

li.h'StéapyU-naphtyMuQcarbBwide  CS<^^^[}*[^[ijp  ^^" 

Ce  corps,  préparé  au  moyen  de  Ta-naphtylamine  par  la  mélhodt] 
ordinaire»  Jond  à  K(>-81**;  il  est  insoluble  dans  Teau»  peu  sotulilÉ] 
dans  Talcool  froid,  mais  solublo  dans  Talcool  chaud.  Di$6ulfuré,  S] 
fournit  Turée  correspondante,  la  stèàryl-^^r-mphtylnrée^  fusil 
àll4-115^ 
n.-Sléaryl-^'piiénylLenzyiisothiO'Urée 


nso 


Ai-C0-C"H3* 


p'Obtenu  au  moyen  de  la  benzylanilîne,  ce  compost^  fond  à  HO-I 
\s  recristallisation  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Il  nVsl 
désulfure  par  le  tarlnite  de  plomb  en  liqueur  alcaline;  le  nib 
d'argent  ammoniacal  donne  avec  la  solution  alcoolitpie  un  pr 
blanc  qui  no  noircit  qu*à  rébulliUon.  Cependant,  on  peut  arri^ 
le  désulfurer  en  employant  te  procédé  déjà  décrit  pour  !e 
palmitique  correspondant;  on  obtient  ainsi  la  a.'Sléaryi'L'phttoy^ 
benzylurée 

fusible  à  7i*75\ 

L'auteur  a  également  fait  réagir  la  stéaryltliiocarbîmide  sur  k 
benzy lamine  et  a  obtenu  un  composé  fusible  à  94«0&**  et  répcudÉnl 
à  la  formule  C;i"H'«-CO-AxH-CH«-C«IP. 

U  a  préparé  également  de  la  henzoyltbioc4irbimide  par  Taolioo 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  Ift  sulfocyanate  de  plomb  en 


à 


CHIMIE  ORGANIQUE.  447 

lenzèoe  sec  et  fait  réagir  cette  solution  sur  une  solution 
Jique  de  diéthylamine.  Il  a  obtenu  ainsi  la  benioyldiéthyl'- 

i(Hirée 

<Ai-C0-C«H5 

corps  fond  à  100-101^;  il  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble 
les  alcools  inéthylique  et  étiiylique  bouillants,  peu  soluble 
réther  et  l'acétone.  11  n'est  pas  désuliuré  [)nr  les  agents 
lires;  sa  solution  alcoolique  précipite  en  blanc  par  le  nitrate 
mi  ammoniacal  et  donne  un  précipité  pourpre  avec  le  cblo- 
errique.  a.  valeuk. 

ion  de  la  formaldôhyde  sur  l'urée  ;  Cari  GOLDSCHMIDT 

K  C,  t.  29,  p.  2i38).  —  Lorsqu'on  ajoute  de  la  forinaldéhyde 
!ès  à  une  solution  d'urée  dans  l'acide  chlorhydri(|ue  étendu, 
dépose  au  bout  d'une  hiMire  un  précipité  grenu  et  é|>ais, 
ble  dans  tous  les  véhicules;  ce  composé,  après  avoir  été 
I  plusieurs  reprises  avec  de  i'éther,  de  l'alcool  et  do  l'eau, 
alysé.  II  correspond  a  la  formule  G^lP^^Az^O**  et  provient  de 
nionde2molécul(.»sd'urée  avec  8  molécules  de  formaldéhyde 
nination  de  2  molécules  «l'eau. 

te  combinaison  pourrait  être  représentée  par  la  formule 
jppée 

AzH2.CO.Az;(:H3)CO.Az(Cn3)(:O.AzH2 

ns  qu'ellt?  ne  soit  constituée  par  un  acide  hcxnhydvo-iso- 

Azn2.iy).Azii.(:n2.(:o.(:iP.AzH.(:o.AziP. 

acides  concentrés  la  <lécoinjK)SPrit,  tandis  qin»  Ii»s  alcalis  sont 
nfluencr  sur  elle. 

il-Mre  puiirrait-on  nirtln*  à  prolit  ceitt»  réaction  pour  le 
e  de  l'urée,  car  elle  ]mrail  élre  quantitative,      k.  hëvkrdin. 

le  mésityléne  de  l'acétone  ;  Victor  METER  et  W.  HOLZ 
L  6'.,  t.  29,  p.  2H31;  li.il.%1.  — V.  Mi^vit  et  Favia  ont 
é  que  les  homologues  henzéniqut'S  substitués (.-n  1 .3.5,  jicéty- 

présence  de  (>  parties  de  chlorure  d'aluminiiun  fixent  deux 
es;  au  contraire,  les  autres  homologues  ne  lixeiit  (|u*unai'étyle 
es  mêmes  conditions. 

auteurs  ont  utilisé  cette  réaction  pour nM'henhfM- la  présence 
îmirnellithène  dans  le  mésityléne  syntliéti«|ue.  Kn  utilisant, 
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:>oit  le  aiésUylène  commercial,  soit  les  produits  Bupérîcnirs  Ae  b  ^H 
rectification  dti  mésitylène  brut,  ils  n*ont  jnmnis  obiônn  tjuW  ^M 
<iiciHono  ot  pas  de  raonocélouo.  Ils  cii  eoiu'luent  ilotiç  que  le  iDt*tr-  ^M 
tyl«^De  synthétique  est  un  corps  homogène  et  que  si  rinlroductioa^H 
«l'un  carbo\yle  thus  le  mésilylène  donne  une  petite  quiflÉl^H 
(Pacidc  hémiiiielHUiène  carbonique,  cela  tient  o  ime  mtgrulioin||^H 
méthyles  au  cours  de  la  réaction,  fait  déjà  observé  pour  \e  im^M 
symétrique.  ^M 

Néanmoins,  les  auteurs  n'ont  pas  déterminé  Tiitipureté  ii  loquelk^H 
est  duo  l'élévation  du  point  d*ébuUition  des  portions  ôupérteuf^^H 
de  bi  reetifleatîon  du  n)ésitylène  synthétique.  e.  ulaiejêl^^^Ê 

Sur  les  chlorophosphines  aromatiques   et    leurs   dèrifi^| 

il"  partie);  A.  MICHAEUS  [/Jeb.  An/h  CIl,  t.  293.  p.  t'  '  V 
—  Les  i*hlorupho?^pbirjrs  sont  des  dérivés  de  PCP  i»nr  sul  «H 

d*uu  carbure  uionovalant  à  1  ou  :â  atomes  de  chlore.  Il  e$l  <i^^| 
chlorophosphines  dans  lesqiit^lles  le  reste  PCI  ou  PCi<  n*esl  |i^| 
uni  au  carbone,  mais  h  un  élément  tel  que  Toxygène,  le  soofr^f 
ra?.oU\  elles  sont  désignées  par  0,S,Az  \BiilL  ^é),  l.  14,  p.  84^| 
Dans  rinlroductîon  île  son  long  mémoire,  dans  lequel  sont  nipp^l^H 
des  faits  signalés  dans  un  grand  nombre  de  notes  anlérieureâ  d^| 
rautour  c(  de  ses  collal>orateui's,  rauteur  commence  par  rappelai 
les  modes  de  préparation  des  chlorophosphines.  ^| 

1"  Passage  dans  un  tube  cbaullé  au  rouge  de  vapeurs  de  PQ'^^^f 
d'hydrocarbure  ;  ce  procédé  ne  s'applique  guère  qu'à  la  phéQ|^| 
chlorophospliine  ;  ^| 

t*  Action  de  PCI-*  sur  une  combinaison  aromatiquo  du  morciirei^ 
cette  méthode  est  générale  :  1 

|<CtP)»C'*H3|2Hg  4-  PG|3  =  (GHa)3ûeH3pGl'  +  (ClP)2(>Hî .  Hg .  d  ;  M 

8*  Action  de  PCP  sur  un  carbure  en  présence  de  cldonire  d*«li^| 
minium.   On  oj)ère  en   général   avec   150  grammes  de   cartitlfî^H 
âOO  grammes  PCI»  et  80  grammes  Al*Cl«;  on  fait  bouillir  donCiM 
nH*rn  pendant  trente  heures  dans  un  appareil  à  rellux.  Après  reliPûtT 
dissentent  on  traite  le  produit  par  Télher  de  pélmle  qui  dit^^«i    i 
la  chlorophosphine.  Après  avoir  évaporé  la  solution  ii  l'sir  lin 
pour  hydrater  le  chlorure  d'aluminium  dissous,  on  <î 
solvant  au  bain-tnarie,  puis  Ton  «listdle  a  feu  nu,  Le  r 
très  variable  suivant  le  cwrbure.  Il  est  bon  d'employer  le  ehloiwf    J 
d'alummiujn  préparé  par  HGl  gazeux  et  le  métal,  le  »  '  '  'ti- 

tenant  de  Foxydilurure  déterminant   des    réactions  ^ir 

\HutL  (8),  l,  14.  p.  65  ;  voir  aussi  (2).  t.  35,  p,  th\}\. 
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'  Les  chlorophosphines  sont  des  liquides  fumant  à  Tair,  à  point 
t*ébuIlitioa  élevé  (220"  à  270«)  ;  deux  seulement  sont  solides  à  la 
empérature  ordinaire,  la  p.-crésyl-  H  la  mositylchlorophosphine 
fusible  k  25  et  à  3.^). 

Les  acides  HBr  et  HI  transforment  partiellement  les  chlorophos- 
hines  en  bromo-  et  iodoptiosphinos. 

Le  cyanure  ctlesuirocyanato  d*argent  les  transforment  en  cyano- 
t  sulfocyanophosphines,  oomposrs  liquidées.  I/eaii  transforme  les 
hlorophosphines  en  acides  phospliin<?ux  HPO*H*.  L'action  de  la 
ipéridine  y  substitue  le  reste  pipéridiciue  au  chlore  ;  ainsi  la  p.- 
résylphosphine,  la  crt'syldipipéridine-Az-phosphine 

C1H7P(Azc:MI«o)2, 

Mse  tertiaire  flxant  ICH' (Michaelis  et  Luxemburg,  (3)  ...)•  La 
ihénylhydrazine  fournit  \ii\e  phêiiylhvdrazone  li.P-Az.AzHC^H^^ 
IGchaelis  et  Oster  i3),  . . .  )• 

Les  rhlorophospliines  fixent  Hr*  on  Cl*  pour  donner  un  bronio- 
hlorure  ou  un  trtrachlonire.  Ce  t«»lraclilorure  agit  sur  les  aminés 
frimaires  pour  donner  des  ('ond)inaisoiis  aiiilphosphonées,  par 
ïxemple  C'H"iAzHC®H'VI*Cl.  Les  tétrachlorures  fournissent  par 
'action  de  SO*  les  oxychlovophosplmws  KPOCI*  (et  SOCI*),  four- 
iLssant  des  amides  HPOCIAzHFV  par  racli«)n  des  aminés  AzH^IV, 
les  éthers  HFOCIOR'  par  l'action  des  phénols.  Suivent  queh(u<.s 
^néralilés sur  les  acides phosphiiieuxIiPOH. OH  et  phospliiniques 
IPOOHj*.  Ia*s  premiers  se  dédoublent  facilement  par  la  chalein* 
'n  phosphiiies  primaires  HF*H*  et  acide»  phosphinique. 

Phénylchlorophosphine  et  HOMOLOtiUES.  —  La  phénylchlorophos- 
,ihine  ou  chlorure  de  pliosphényle  <»l  le  hroiimre  ont  déjà  été  décrits 
[//u//.  t'2),  t.  27,  f).  3:2  ;  t.  26,  p.  307 1.  —  La  plu'nylrynnnphosphiïw 
C*H5rc*Az*  ^ohtir'ut  par  Taction  de  (lAzAi^^  sur  la  chlorophos- 
phine.  C'est  un  lijpiide  incolore»  épais,  distillant  à  Hi-lir)"  dans  le 
vide  i20™";,  soluble  dans  les  alcalis  avec  formation  de  cyanure 
dcalin  et  d'acide  phénylphosphincîux.  —  La  phrnylsulfocynaophffs- 
ohine  C^H^PfSCAz»*  «îsl  un  hquide  épais,  jaimf\  distillant  à  5J05- 
W7*  (pression  «U»  21)"""»  <l<*jà  volatil  à  la  t(.Mupérature  ordinaire.  Le 
chlore  le  déconq»ose  en  C4r'PCl*,2(:A/(:i  et  S*. 

La  diamido  phriivlphosphinupie  VHV*Wh\/.\{^)^  résult(î  de  Tac- 
lion  de  l'ammoniaque  contrenlrée  sur  Toxydilorophosphin»' ;  c'est 
un  précipité  cristallin  hlanc  fusihle  à  iHil**,  s«»lid»l»»  dans  Teau 
et  dans  Talcool,  moins  dan^  rauiumniaque  ;  Trau  houillanl(^  la 
transforme*  en  phcnylphospliinate  d'ammonium.  —  La  (Unnilith' 
soc.  cHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XVIII,  IHîH.  —  TraT.  étrang.  ^y 
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C«H»PO(AzHC«H»)»  cristallise  en  aiguilles  feutrées  d'un  èdH 
bleuâtre,  fusibles  à  211^,  insolubles  dans  Teau,  plus  ou  moins 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques. 

Acide aniUdO'PiX.'phénylphosphinique'^\Q\v Bull.  (3), t.  12,p.  486; 
l.  14,  p.  68).  —  La  phényihydrazinc  de  cet  acide 

KJ>H  »«<AzH.AzHG6H5 

s'obtient  en  versant  peu  à  peu  1  molécule  C®H*^POCl  en  soluiioi 
élliéréo  dans  4  molécules  de  phénylliydrazine  sècbe.  La  masse  (jaii 
se  sépare  est  un  mélange  de  la  phénylhydrazide  et  de  chlorhydrile 
d(î  phéiiylbydrazinc,  dont  on  se  débarrasse  par  un  traitement k 
r(»au  chaude.  La  phénylhydrazide  est  soluble  dans  ralcool  chaol 
et  dans  le  chloroforme  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  feutrées  fusiUei 

Avide  phrnylmrllivlphospliiniquo  0«H^P<!^Jî„3.  Il  a  été  pré- 

[)aré  par  l'action  de  roxy<le  d'argent  liumide  sur  Tiodure  de  phé- 
nyhlipipéridine-mélhylpliosphonium  :  Thydrate  ainsi  obtenu 


nu'oiv  himii<lo  se  dédouble  par  la  distillation  en  pipéridine  cl  acide 
phénylinéthylphosj)hiiii<pie.  Son  srI  (runjeut  est  un  précipité  cris- 
tallin. L'acide  libn»,  solnblr  dans  rejui  rt  dans  l'alcool,  cristallise 
rn  aitrnilli's  fusibles  à  L'W''. 

Arkio  phruylnxéthvlphnsidiininno  <Ml-'PO<!:;.,  ,.„  .„,,,.  —H 
.11  (ill(Url)Uri* 

résulta  de  l'action  de  Ynldvhydr  sur  la  chlorophosphine  ù  0>;  k 

pnuluil  d(»  la  réaclion  s<'  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  teiD- 

pératïu'e  et  la  solution  évaporée  au  bain-niarie  juscpi'à  expidsion  de 

llCil  i'ouruit  uni»  niasse  cristallim*,  ([u'on  lave  à  l'élher.  Gtît  acide 

cristallise   (M1   ai^niilh^-^   étoilées   très  solnbles  dans  reau,un|)eu 

moin>  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  lOi'*.  Le  srI  dr  Iturynin 

cri'-tallir^e  en  aitruilKv-. 

Les  aldéhyde^  propylique  et  îsol)ulyli«pie  fonrnissi'ul  de  mémt' 
des  acules,  «pii  sont  oléagineux  et  (lont  les  sel>  de  baryum  ont  été 
analvsés. 


GHIBflE  ORGANIQUE.  451 

V  acide  pbéDyloxybeiïzylphoaphinhiue 


cwwx[i;i"^-"^*>") 


itenu  avec  Taldéhyde  benzoïque  est  une  pondre  {j^renue,  fusible 
112-1 14*.  Le  sel  de  baryum  (1H*0)  cristallise  en  tables  brillantes. 
Phénylchlorophosphines  substituées.  —  p.'ChlorophnnylchlorO' 
ospbine  C«H*CI.PC1«.  —  Obtenue  par  le  chlorobenzêne  et  F(U» 

présence  de  Al*Cl®.  Liquide  fumant  faiblement  à  Tair,  distillant 
[53-155^  de  1,425  de  densité  à  17".  Traité  par  le  brome  et 
au,  il  fournit  le  bromochlorobenzène  fusible  à  07*»,  soit  le  dérivé 
r».  —  La  fixation  de  Cl*  donne  le  tiUnwhloruve  C«H*Cl.Pni*, 
oduit  cristallin  jaune,  déli<iues('(»nt.  —  Le  rhlorohvomnvc 
H*Cl.PCl«Br*  fond  à  aie*».  L'ai  r/7i/o/7//v,  produit  par  Taction 
!  SO*  sur  le  tétracblorure  et  <lébnrrass(!*  du  t'blorure  de  tbionylo 
r  distillation,  est  un  li(piide  jaunâtre,  de  1,.48U  de  densité  à  20" 
bouillant  à  284-285'». 

Uacide  cbloroplwnylphosphincnx  C**II*C1,P0H.0H,  obtenu  par 
:Ction  de  Teau  sur  la  cb]oropbosi>liin(»,  cristallise  de  sa  solution 
[ueusc  chaude  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  130-l.il"  et  dans 
ilcool  en  tables  quadratiqu*^-^. 

Le  sil  rrammonifini  r:«H*ClFT)H.OAzn*  cristallise  en  lamelles 
rillantes,  le  srI  (h  Imryum  i(>HM.:i.P()H.O)«Ha-l- H«()  est  en 
imelle-ir  sobdiles  ;  le  .sv7  7/»  rm'vrr  1 411-0)  ost  un  pnVipité  bhMi.  Le 
?/  fit'  phrnylbvfhn/Aw^  i\H\H\\.\H)\\.{)\/.n\^C*^y\-  cristallisf»  en 
melles  ou  «'U  ai^ruiiirs  jauiirs  pm  solubhs  dans   Trau,  fusibles 

-4  f'ifh'  chloropht'nylplioythiin'qiiij  i  >I  1 H ]\\  *(  )i OH ;^.  —  Act ion  d(^ 
eau  sur  le  tétrachlorun'  ou  sur  roxyrblDrure.  (!lristallis(»  par  le 
efroidissemont  nn  ai}ruill«*s  suv ruses  fu<ibl(*s  à  18 i».  Le»  srI  de 
mrynui  nndt'  irî"H*ni.PO'*Il>^na  i*ri>lallise  «mi  aijjruilli's  p(Mi  so- 
iibles.  Le  sel  fFanfent  ncidr  (.'."IHClPO.OHiOAg:  se  précii)ite 
n  lamelles  assez  solubles  dans  l'eau  rjunidr;  le  sel  notitro 
:«H*(:i.PO»OAtri*  r^t  amorpiie. 

L'anbydridt.'  pbosphini«pn*,  ou  pliospljiiinrhlorohrnzriir 

e  produit    par   l'action   d*»  Tacidt»  clilorophénylpliosjibiniqur  siu* 
'oxycblorun*  corrr-^pundaiil,  »mi  |in''M*n»'<'  i\r  briizèiir;  il  sp  dépose 
!0U5  forme  d'un*.*  poudre  crislalllut'  blaut-lir,  tusibic  à  201)**.  L'eau 
e  convertit  en  at-ide. 
L'aciile    plio^phinique    :^e   llis^oul  dans  A/(Pli  fumant;  j»ar  le 
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rerroidiâsement,  il  &e  dépose  des  aiguitlo^  ou  dei^  lamelles  ioco<or«!« 

ô*fici(h  nltrQchlorophényipIwsphhiitpie  Ai50*(>HHjl-PO(OH'',  ào- 
lubies  dans  Teau  avuf  mif  ooult^ur  jauïie,  dans  Talcoul  i?t  Jaos 
rélher,  fusibles  entre  166  et  188*\  Le  sel  ifummoniurn  crislMU»>*»  co 
faisceaux  d'aiguilles  ;  \û  sel  de  sodium  AzO«,G«HH:IP()^^  ^  *  H) 
fi:4t  en  aiguilles  jaunâtres*  Le  sel  de  potassium  est  li  ^  ul| 
Le  sel  de  Oai2H*0)  est  en  lamelles  nacrées  plu5  siolubte?»  « 
qu'h  chaud.  Le  sel  de  Ga  est  amorphe.  Le  sel  de  Ag  est  un 
cipilé  voUuniueux» 

L'acide  anùdopbosphtniqup  A/.H^G^H^GI.FO^H  obtenu  par  rédil 
lion  de  Taeide  ail  ré  cnsLalîij^e  dans  Teaii  boudiaiile  eu  fn 
d*aïguilles  iiresqiie  insobililes  b  froi»],  lusibles  à  270*  en  s^* 
po&aulansolubles  dausTalcool  et  dans  IV-rlier,  solubles  dans  i'ocid 
azotique   étendu.  Le  sel  de  Ba  il.âH^Oi  se  dépose  par  la   ■  - 
tration  en  lamelles  brunâtres.   Le  sel  de  Ag  est  un  précip 
lubie. 

Chloropbênylpiiosphitw  G*H*Gl.PH*.  —  On  Tobtient  par  la 
tillation  sèche  de  Tacide  chloroj>hénylphospbtneux  : 

3HK)îlP  —  H.  VW  +  âHJK)3na. 

Elle  distdlc  à  19^-200**  et  se   prend   on   une  masse  crist 
Tubible  il  17*;   elle  se  Iransforuie  ii  Tair  eu  acide  phospliit 
L'action  de  KOli  lïroduil  lu  même  Irtinsfonnation,  avec  <U 
ment  de  âH*.  Insoluble  dans  HCU  elle  douae  néanmoins  un 
pitttimie  {CW*ClVH*\Hi^P\CÀ^  en  flocons  vo!nmineu.\  ne  fonda 
pas  II  â70**,  sulidiles  dinis  IVau  botiillaultj. 

L'action  du  zinc-élbyle  sur  la  chlorophosphine  fourfiit  la  diéih^ 
clilorophétivlptiosphifie  G®H*GLI*<G«H*i*,  liquide  disliltanl  à  :!  *• 
257".  Viodomèlhyktc  G'*H*ClP(GnP)«GH3.I  prodfjit  en  pnWwe  «h 
I  elber  est  une  poudre  lilanclie,  déliquescente,  fusible  à  1*7-0^' 

\m  pbi'nylhydrëxone  du  rbloruvv  de  chhvophospbvnyh 

C/H*CLP:Aa»HC«lP 

crisUUliso  on  lamelles  soyeuses  fusibles  à  I6I', 

p.-nronwphviiylchloropliosphiuv  GHI*Ur.PGK.  —  PrepanV 
comme  le  dérivé  ehloré,  elle  eonstilue  un  liquide  épais,  '  r 
à  £71-27^*^  ;  D=  i/)H{lh  a  15".  Li*  trfnihromtire  est  une  nui- 
ialline  fusible  à  rifi"  que  80*  iransforme  en  axychlorurt*,  Ui|iiii^ 
distillant  h  2îH^ïî(^l^  —  L*«clioii de  leau  fournil  VHcidc  brom<^ài' 
uyifihospliiiirux  C*ll*Ur,PO*H*  erislallisabfe dans  i'alcoc->i  aqtMm 
en  cristaux  fondant  à  iiïJ'»,  Lt!  »el  G«H*Br,PO«HK  crisUllifie  ffl 
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lames  quadratiquei^  ;  le  sel  dt?  pliéiiylhydro/Ane  est  en  lamelles 
soyeuses  peu  solubles,  fusibles  à  i81*»  en  so  décomposant.  — 
Vacide  pbosphinique  C*H*Br.PÛ'H*  (action  (i(*  iVau  sur  l'oxydilo- 
rure)  cristallise  en  longes  aiguilles  peu  solubles  à  froid,  fusibles 
à  SM8*  ;  il  fournit  le  p.-dibromobenzèno  par  l'action  du  brome  et 
de  Teau  sous  pression.  On  a  décrit  les  sels  acides  do  K,  Ba,  Ag  ot 
le  sel  diargentique. 

Uaobydnde  C*H*Br.PO*  est  une  pon<lre  légère  qui  fond 
&  185-186^ 

Acide  iutrohromr  AzO*n«H*Br.P03H*.  —  Lnmolles  jaune  clair, 
fusibles  à  ISS",  solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  Télher. 
'  Le  résidu  de  la  préparation  de  la  bromophénylchlorophospliine 
a  donné  par  Faction  «le  l'eau  un  acidty  phosphiniqiie  isomrritpit* 
C»H*BrFO«H*,  insoluble  dans  Tétlior  et  ne  fondant  qu'à  ^265*  au 
lieu  de  SOâ^  Il  se  rencontre  aussi  <1ans  le  j)roduit  de  la  distillation 
de  raci<le  phosphineux  par  la  préparation  de  la  bromoplwuyU 
pbosphine  C*H*Br.rH*,  masst»  cristalline  fusible  à  iO^'et  distillant 
à  195-196*.  La  dîé^lhy/hronwphénylphosplnneC^Hn\T,{CJm*  dis- 
tille à  260";  elle  donne  un  chloroplatinate  insoluble  et  un  lodo- 
métbylate  f|ui  cristallise  cmi  aiguilles  fusibles  à  iSb''Aj*iodiUhyIato 
OH*Br.P(G*H5;ai  est  en  aignilles  fusibles  à  105».  —  La  phiUiyl- 
bjrdrazone  C^HHir .P  l  Az*Hr.*H*  cristallise  dans  le  benzène  cbaud 
en  petits  cristaux  fusibles  à  160*. 

p.'Auisyhbloropbosphhw  (CH30)C«HMH:i«.  —  Klle  a  été  pré- 
parée, en  1x91,  par  M.  Habîn(»i*son,  par  l'action  du  niercure-anisyle 
HgîC«H*0CH3.*  [voir  Huit,  iS),  t.  5,  j).  032|  sur  PCl».  On  l'obtient 
plus  abondamment  par  l'action  de  IMll'*  sur  l'anisol  en  présence  du 
chlorure  d'alumiiiiinn  comnierciîd  (contenant  de  roxycblonire. 
L'anisylchloropliospliine  .'sl  nu  liquidi'  incolurr,  très  réfringent, 
distillant  à  130**  dans  le  vide  il2-ir)"""j  fl  à  2ir)-:2r>.i'»,  «mi  se  décom- 
posant en  partie,  sous  la  pn;ssion  ordinain*  ;  1)  ^^  l,07r>i  à  15**.  — 
Le  tt'tnicblorurf  est  iiih;  niassr  cristal  il  m*  di'liqurscente,  qui  fond 
entre  ^)5  et  40**.  —  {"oxyt-lilnnin;  est  un  li(iiiido  épais  distillant 
ù  173*  dans  le  vide. 

IJaf'ide  anisyl-phosphiiirnx  (  \'^y\'^  ) .  I  *H0 .  01 1  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  fusibles  à  112".  Le  sel  de  phnnli  cristallise  en 
lamelles  nacrées,  ainsi  que  h?  sel  th  phrny/hydruzine  (pii  fond 
à  il6*.  —  Uacidr  fUiisyîphosphiniqiic  cristallise  en  cristaux  volu- 
mineux mais  confus,  (rappan*net.»  orlliorliond)iqn(%  qui  fondent 
à  ir>8*.  Le  sel  arido  (;nH).(:«H*.IM)*ilK  f  11*0  est  en  lamelles 
très  solubles  dans  Tt^au,  peu  dans  l'ah-ool.  Le  sel  acide  de  Ihi  est 
insoluble.  Le  sel  C'H"O.PO'*Cu  e>t  aussi  insoluble;  le  sel  diurgen- 
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tique  061  ua  |)réci|Hlé  cristidlin  ;  r^ont  dérrîts  encoro  Ipî>  sel»  iki^ 
riqne  («ver  ii!î*0<  <le  Ni,  di»  Pb,  cU»  phtiijllij'tirnzine.  — L'anif-j 
^Indc  CH^OOWA'O*  ioiu!  h  r.2*  oi  e^^t  suliibU'  dans  U^  beoz^jie. 

.4tî/rf(?  Ni(nws\yIphosphmifiih*  Gf  I»O.AzO^G«H^,P(>H«.  —  Crié- 1 
talli&f*  dans  IVdcool  t^n  ai|,^uîllos  foulrées,  solidjles  dans  le 
fusibles  à  187**,  puis  dértaj^nint  nvec  iucamlescenee,  I^e  .<î*?/iirjffc| 
rff  fifl  cristallise  en  crisUiux  oï'thoriioinbi(|ues  reaJenumil  311*0.1 
Le  sel  de  Ou  e^i  uu  iirécipilé  bleu  verdàtre*  —  WanisjMîtfthji-i 
phosphijw  [a(*tiou  de  Zu{G*H'*t^  sur  la  ehforopbosjjhine)  est 
liquide  incolore  di^tillrtut  h  ^i()r>-â07%  D-- 0,9^78  a  1H\  UifHj0n 
Ibykie  Cm^OAHG^WYCMH  eslen  longues  oi|cuilJes  fusibles  k  W\ 
Uiodurv  truitisyltrivthvJphosphonituii  C'H^O . FN C'H^ )^l  t.*5»l 
aig-uilles  fusibles  «  05**.  A  ces  deux  c-umposés  di»  phosphouimn  rij 
ntsjjondent  des  chhvoplaiinatvs  cristalHsables  ;  le  premier  esl  i 
prismes  J>nHirilres  solubles  dans  Teau,  fusibles  k  lif*;  le  se 
loiid  à  148*. 

p.'Pb&nùthyhbhrophosphitw  C^H^O.G^H^PGI».  —Ce  coraj 
déjà  décrit  par  M.  Geissler  \Bid!,  (3)^  t,  12,  p.  791* |,  se  i»re(i4ry 
aussi  par  rintervealitiu  de  AIHU*».  G*est  uu  liipiide  distillant  à  WÙ\ 
Istnide  phosphiiwux  produit  par  racliun  de  l'eau  lond  à  lirj"  et 
cristallise  par  rerruidisséuieiit  en  lamelles  incolores.  —  L'miIii 
pUéuvthyîphosphiniquo  G*1P0X/H*.P0^^H'^  çrisLalliâê  eu  uipjiU 
qui  foudenl a  16ri",—  La pluhitHhyîdw(hYlphosplniu^(>ï\^OA\ CmH 
est  uu  Liquide  distillant  â  ^75"  doué  coiume  tous  les  couipt 
cedents  d*uno  odeur  ilésii^réable.  Viudomviliyhhi  [gud  a    .      , 
est  tivs  solulde  dans  Teau;  traité  par  A;^l,  puis  pur  PlCI*» 
donne   uu  ehlorotdaltrude   cristallisid>le    eu    ai^^uilles   et    fiisiblfl| 
à  â08%  KiJ,  wiii.ii. 


Sur  Tacide  orthocyauobenzènesulfonique;  Ira  RBMSEN  «HJ 
W.  J,  KAHSLàTE  (.1///.  vluun,  Journ,,  t.  18,  \u  8li);  10.12,961, 
—  L'acide  o.-cyanoberizéuesulfouitjue  s*obtient  eu  saporjîfiant  pa^ 
tiellement  le  chlorure  de  l'acide  Or^iilfot/enzoique  par  rammo* 
niaque  diluée.  On  peut  partir  du  uiéîange  des  chlonires  iproa 
dissout  dans  de  rélber  anbjdre  et  auquel  on  ajoute  une  solution 
aciueuse  d^ainmoninque  au  1/5%  refroidie  h  0*.  l^orsque  la  réactioo 
est  lenninée,  ou  é>apore  la  couche  aqueuse  au  baîn*mane»  «d^ 
trop  la  couceulrer,  de  faroii  à  ce  que  la  cristidlisaliou  uo  coia- 
inence  qu'un  certain  temps  apri^s  le  refroidisseineul  complet  do  1 
solution* 

n  se  dépose  ainsi  uu  mélange  iVoii/wcynaobeuxèacsuItoaÊlB^ 
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dammonium^  de  sel  aimnoninoal  de  In  honzoylsulfiiiiide  et  do 
chlorure  d'aioinoniuin  : 

C«H*<:^'>0  +  4A2H3  =  C:W<;;j5jf^^,  j,  +  ^ClAzIl'., 

C6H*<|gg,  +  ^AïH3  =  r/'II*<^g>AzII  +  âAzIPCl. 

Pour  purilier  le  cyanobenzèiiesullbual*»  il'amiuoiiiuin,  on  le  l'ait 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  Teau  et  dans  l*ali'oul  ahsoln.  L(»  sel 
pur  se  présente  sous  Ibrnie  d'aiy-uillrs  transparentes,  inseluljlrs 
(ians  Talcool  et  dans  Tétlier;  quelquefuis  on  obtient  de  ^'^randes 
lamelles  qui  constituent  probaljienKuU  un  >el  hydraté. 

Vorthocyauohvnzùnosultomtc  dr  sut/ium  <''**H*<J^*^j^.,   -pll*0 

se  prépare  de  uiénie  que  les  antrrs  >els,  en  ehaniïant  une  solution 
aqueuse  du  sel  ammoniacal  avee  de  la  sonde.  Il  eristallise  (mi 
prisuies  transparents,  très  soiul>K?^  <lans  Trau. 

Le   scJ  do  potussJNW  iy*H^<C^^Jii'^'>^  anhydre;    ai^Miille^   peu 

solubles  dans  Teau. 

Le  sel  fit*  baryum  ^e:«Il*<î^-^^VDa  -f  :iil*()   s'uhlienl  difllcili- 

rnent  en  chaulTant  le  sel  annnoniaeal  avre  Ir  ({uart  de  hi  ({uantilé 
calculée  d'hydrate  de  baryiun.  11  crislalii-^e  dans  l'alniol  en  ai^'-înlh's 
soyeuses,  solubles  dan-^  l'eau. 

Si  Ton  eherehi»  à  d/rompuser  ci*  sel  par  l'ai'id»?  siilturi([iu^  dilué, 
un  obtient,  non  pas  Tacide  eyanubrn/rnesnUbniipie  (pi'il  a  été  ini- 
jiossiblt.-  de  préparer,  mais  Vnclflr  Itm/nmiflosnUonif/iic 

qui  a  été  tiécril  par  MM.  FahlbiTi,'  ri  Mar-^e  {P.  rh.  (i,,  I.  22,  p.  759». 
(Jet  acide  crislallirx»  i*n  ai^^uilles  blancht•^  luMbh-s  à  lSl-iS:2",  ^ij- 
lubU-s  dans  IVllier  et  dans  l'alcoul. 

Lé  ^'e7  </*ô//i7ïio/;i////i  (>n*<^^"::^V^       Vohiii.'nl  rn  rhanlTant    l'o- 

cyanobenzènesuHonate  d'ammuninni  aver  (!<•  Tm-idr  t'hh)riiydriqiii* 
diiué  pendant  quehiues  heures  au  réi'ri«;érent  ascendant.  II  i-ri>lal 
lisê  en  aiguilles  transparenit-s  lusiblc-^à  rilD-ârJU**. 

Le  sel  de  potassium  C«H*<^'|j.^'^^*-r  H*()  se  pré:,<-nle  suns 

forme  de  prisuies  chlinorhombiques  solubles  dan^  l'eau  ;  un  1».'  pré- 
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pare  comme  les  suivants,  on  chauffant  le  sel  d'ammonium  avec  de 
la  potasse. 

Le  sel  de  sodium  <^*^H*<^g^^^  -f  2W0  cristallise  en  lametkil 

prismatiques  assez  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  lmryumfcm*<:^^^'^^yBa  +  5H«0  se  dépose  lenle- 

ment  de  ses  solutions  alcooliques  sous  forme  d'aiguilles  mâdéei  I 
en  rosettes.  Le  sel  de  calcium  devient  anhydre  à  185^;  aiguilittjj 
solubles  dans  l'eau. 

On  obtient  un  sel  basique  de  plomb  en  chauffaut  le  sel  amiaaf| 
niacal  avec  de  l'hydrate  de  plomb  fraîchement  précipité,  et 
évaporant  la  liqueur  filtrée.  Ce  sel  renferme  59,2  0/0  de  plomb  i 
cristallise  en  aiguilles  blanches  anhydres. 

L'o.-cyanobenzènesulfonato  d'ammonium  se  transforme  ea  acU 
o.-sulfobenzoïque   lorsqu'on    le   chauffe  avec  un  excès   d*acidf.] 
chlorhydrique  dilué  (2  :  1),  à  IIX)*,  en  vase  clos,  pendant  cînq( 
six  heures.  p.  FHBUNOLEn. 


Sur  la  formation  d'acide  dèsylacétique  au  moyen  d'i 
phénylpymyique  et  d'aldéhyde  benzoique  ;  ERLENMETER  ji 

(D.  du  G.,  t.  29,  p.  2585;  28.11.96).  —  L'aut^^ur  s'est  proposée 
d'étendre  la  migration  observée  par  Fittig  aux  acides  de  la  forme  | 

H-CHOIl-CIP-CUOII-COaii- 
ou  plutôt  à  leur  hu*.tone 

H-CIi-CIP-CHOlI-C.O 

I ,',  ■ 

La  condensalioii  de  l'acide  phénylpyruviquc  avec  les  aldéhyde 

aromatiques  lui  a  fourni  des  corps  de  la  forme  générale 

(Vins 

I 
R-cn-cn-co-co 


-() 


La  réduction  do  celle  laclone  au  moyen  de  poudre  de  zinc  et 
d'acide  acétique  porte  sur  le  groupe  célonique  et  fournit  le  sel  de 
zinc  d'un  acide  non  saturé,  acétylé 

I 
H-(:(o.a)Cii^)  =  c:-ciiOH-c:o2Zn>/2 
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Co  sel,  rhauiïé  avec  «le  Tacide  chlorhydrique,  perd  le  groupe 
^cétylé  et  subit  en  même  temps  la  inip^ration  de  Fittig;  il  fournit 
fiûaleinenl  un  acide  cétonique.  Cet  acide  n*est  autre  que  Tacide 
désyiac4Îti(|ue  lorsque  Taldéhyde  employé  au  début  est  Taldéhyde 
knzoîque 

(.:«H5-co-(  :h-ch2-c:o2h  ' 

On  a  ainsi  un  moyen  de  passer  d*un  acide  a-célonique  à  un  acide 
7-oétonique. 

Uauteur  se  propose  de  reprendre  à  ce  point  de  vue  Tétudo  du 
produit  de  condensation  de  raltléhyde  benzonpie  avec  l'acide  py- 
niTÎqne.  Il  veut,  en  outre,  (examiner  si  la  niif^ration  peut  se  pro- 
duire en  Tabsence  du  (p-oupe  carboxyle,  pour  un  alcool  non  saturé, 
pir  exemple.  l.  simon. 

Sur  la  non-existence  de  deux  acides  orthophtaliqnes  ;  H. 
L  WHEELER  (Ain.  cliein.  Journ.,  t.  18,  p.  8â9;  iO.  1:22.96).  — 
M.  W.  T.  H.  Howe  a  décrit  récemment  un  isonu're  «le  Tacide 
o.->phtaliqne  ordinaire,  dont  le  point  de  fusion  serait  IHi®,  tandis 
que  Tacide  ordinaire  fondrait  à  2!l«i".  l)*HprcsM.  Howe,  c(U  acide 
9-phtalique  s^ohtiiMidrait  de  diMix  façons  : 

!•  En  dissolvant  Tanliytlride  phtaliqur  dans  de  la  soudi'  dihu'e, 
à  froid,  el  en  sursatinaiit  ensuite  avec  précaution  par  l'acide  chlo- 
rhydriquc; 

2^  En  cliaulTant  Tacidi*  phtaliqui.^  ordinaire  avec  d<*  la  somhi»  ou 
de  Ih  potasse  à  30  (»  0  pendant  cinq  à  six  heures  et  en  précipitant 
ensuite  par  Tacide  chlorhydrique  après  refroidisr^ement. 

M.  W'heeltT  fait  renuinpier  qu'il  est  très  dinicii(^  d'obtenir  de 
racifli*  phtidique  pur,  <:'e>l-à-dire  exempt  d'anliydridi»,  d'eau  et  «le 
?els  arides,  que,  «le  plus,  lu  point  de  fu>i(»n  d<;  l'acide  orthoplitaliipie 
est  en  réalité  un  point  de  décomposition  «mi  anhydride  et  i»n  eau. 
On  obtient  en  elTet  i\ey>  proportion^  notables  tl'aidiydride  lorsqu'on 
chantTe  pendant  quelque  t«'nq)s  l'acidi*  à  1  iO". 

Ces  deux  considérations  sutllsent  à  explitpier  la  variation  que  les 
divers  auteurs  ont  constatée  pour  le  point  tie  fusion  d(î  Tacide 
phtalique. 

M.  Wbeeler  a  répété  h.*s  expériences  de  M.  Howe  en  opérant 
exaclemenl  tluns  les  méme>  «'ontlitions  que  hii,  et  en  opérant  à  «les 
lempénitures  ronq>rises  entre  — 4"  rt  ;  i®.  Il  n'a  jamais  obtenu 
que  de  l'acide  orlbophtalique  ordinain\  fusible  à  190,  i9.i,  197**  et 
même  208",  suivant  l'état  de  pureté  du  corps. 
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La  transformation  ])artielle  de  raeido  a  dans  Tisomère  p  au  mojn 
des  acides  minéraux  concentrés  n'a  pas  pu  être  constatée  non  ptak 

Enfin,  M.  Wliceler  signale  dans  les  résultats  analytiques  éê 
M.  Howe,  un  certain  nombre  d'erreurs  (|u'il  suppose  t^tre  d'orignl 
typographique. 

M,  Graebe  vient  de  reprendre  de  son  côté  les  expériences  à 
M.  Howe,  et  il  anûve  à  la  même  conclusion  que  M.  Wheeler»] 
savoir,  qu'il  n'y  a  qu'un  seul  acide  o.-phlalique  et  que  Tacide  j^t 
M.  Howe,  n'est  qu'im  acide  impur.  p.  paKUNDusH.     ( 


Action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  bromoprotocatéohiqn 
Acide  3.5-dibromo-p-naphtoquinone-7-carboniqiie;  Th.  ! 
etBr.  FRAHCKE  (Liob.  Ann.  Clwm.,  t.  293,  p.  120-175).— L'a 
de  l'acide  azotiifue  étendu  (de  1,2  de  densité)  sur  l'acide  brooM 
protocatéchiquo  est  très  éncrgi<|ue  ot  ne  doit  pas  être  effectuée  si 
plus  de  2  grammes  d'acide  protocatéchiquo  ot  5  grammes  d*acU 
azotique  à  0®.  11  se  produit  un  vif  dégagement  de  gaz  et  une  solutk 
brune  d'où  se  sépare  aussitôt  une  poudre  cristalline  rouge;  on  étei 
d'eau  glacée  et  on  lave  le  dépôt.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  i 
Vacide  dibromoimphtoquinoniqne  C**H*I3r*0*  pur;  le  rendema 
en  est  de  34  à  3G  0/0.  L'oau-mère  cède  à  l'éther  une  huile  ne 
encore  étudiée,  puis  par  cristallisation  (b»  Tacide  oxaliciue.  La  pn 
duction  d'aciile  dibroinonaphtoquinoni(|ue  est  évidemment  con 
plexe.  Deux  molécules  d'acide  bromoprotocatécbique  G"H*BK 
entrent  en  jeu  avec  éliminai  ion  de  (^0*H  et  de  C^ 
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La  constitution  de  l'acide  naphto^iuiiionique  a  été  établie  par  se 
réactions. 
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L'acide  dibroinon»phtoi]uinon(.'-(*nrl)oni({no  so  dir^sout  lo  plus 
ftcileinent  dans  rarôtoiie,  moins  bii'ii  dans  Talrool,  \u*\ï  dans 
rétlier  et  le  chloroforirie,  pas  <Iu  tout  dans  le  benzène  11  rrislalli>:i> 
dans  l'acide  acétique  chaud  en  aiguilles  d'un  rou^c  ibncù,  lusibles 
i  25d-254^,  renrermant  1  iiiolccule  C'H*0*  qu'elles  perdent  par  la 
chaleur.  Le  chlorure  stanneux  translbrine  la  quinone,  en  solution 
acétique,  en  acide  S.ù'dibrottio-^hydroniiphtoqninont^riwhoniqiw 
C"H*Br«0*  qui  se  sépai'e  de  la  solution  eneore  ehau«le  en  eristaux 
grenus,  jaune  paille,  solubl«*s  dans  falt^uol  (*hanil  et  dans  Tacétone, 
inàolubles  dans  le  benzène.  Le  diTivé  dwrrfvlr  l 'J *H*j(:-H'HJ)*Br^O* 
eristallise  en  lamelles  inrulores,  luMbles  à  2:l\\'\  L'o.-phénylène- 
diamiae  transionno  la  quinone  en  tœidc  dihvitmoimphÎHzine'CnrbO' 

Diqae  &H*<(^\   yC^nmir^  (.:(J»H,  ai-uilles  d'un  jaune  sale.  La 

soude  convertit  la  quinone,  ainsi  que  rhydrocpiinom*  en  uvid** 
S.  o-dihronwxynnphtoquinoiH  ^7  'rurhoniqiii  • 

Il     /\y\^i 
Uv     (» 

On  iji'iaye  lU  ^Taninu'^  ij'ai'idt*  (piinijniipitf  dans  «JOO  eenliniètres 
culii.'S  iTrau  et  on  y  ajuuli'  iOO  renliniètrr>  ridie?.  de  sonde  à  10  0  0, 
liUis  on  soumet  la  solution  au  contaet  d<*  l'air  Jusqu'à  cr  qu'elle  se 
soit  i-oloréc  en  rou^^e  Irani;,  Un  ajoute  fii>iiitr  \U\\  et  l'on  i^haulïe; 
le  nouvel  a«Mde  se  dépose  alors  à  l'i'tat  eri^lallin.  Ouant  à  la  solu- 
tion filtrée,  «'lie  reidernit»  la  lurtonr  ili'  l'uridr  hrftinophrnyl'a'hro' 
iii^>->oT^r/yiv>y>/o/i^v/yr'///7/o///V/^ie(voirpln^li)ini.(letlr(l('rnirri*  sepro- 
iluit  nioin>  abondannuenl  lorscpTon  part  de  Tliytlroipiinone.  L'aeidt^ 
ihbrôuioxyuaphloqninoni'-carboniqiie  r>l  solnble  dans  l'alcool,  très 
peu  liaii^  b*>  autr»'--  diss«»lv.nit>.  Il  «-ristaliise  dans  l'acide  ac»'*- 
ti'pi»*  cliauil  en  petitM>  ait^nillr--  lu-il»li*-^  vrrs  :iSl",  avec  enerve>- 
i-4-nc*-,  *-l  n-nfernijuit  I  molécule  C^ll**)-.  Lr  MnO^K  le  transforme 
iMi  ai'idi*  bromotrimrlliipii*;  rn.-phéMx  lèm-dijunine  en  utidi'  dihro- 
iiiOUfiphleur/iodfd'rnrLotwfiir  CTl*  Az^  t  :»<'II*nr*i<  )ll. .  CO^II, 
;,^rairi>  d'iui  rou^^'  loncé;  ses  sel:^  alcalin-,  |)eu  solubles,  sont 
rouvres. 

A''iitjn  fin  rhioro  siw  Fnridr  dihrfUiifi\ynuphlffquiiiu/w-cnrJnf- 
niipir,  —  Elle  i-sl  dillV-n-nl»'  suivant  la  nature  du  dissoKaril.  .\vec 
le  clilorolunue,  il  y  a  addition  do  chlore  as (.-c  «'-limination  dt;  11(11 
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et  U  se  forme  un  ncide  dihroniavhhrotnot'ftonnphtalino'etrii 
niqiw  ri»,  iiiéUingé  iVncide  hroowdiclilorolricêlocarbouique  {2) 

H 


iiv 


NCO-UCl» 


second  se  forme  iiresquc  cxniiMvfmerit  en  soliitinn  ud 
Pour  le  |ire|tarer,  i)  \aiiL  iiiitMix  ehlorurer,  en  présence  ùq\ 

Vficldi*  bromo^hlorv  (décrit  plus  luiii)  C*'H*Br(CO'H)<; 

Aprèii  evaporation  du  ehlorororine,  on  Iraite  le  résidu  par  Vi 
on  ajoute  du  benzène  à  la  solution  éthérée.  L'acide  diehloré  ( 
lalltse  alors  en  ai«^nillês  ioeulores,  déeoniposables  par   la 
iuu  deln  tle  UW),  Les  crislaiix  renlenaenl  C**H^Gl*BH>. 
chlorure  slanneux  régénère  Tacide  broïnochloré  primitif. 

Vfiridt*  hroiuO'G'CarhoxvI'^'dichJoro-S'CéiohydrindriH**  t  • 
rarhonii/uo 

H      OILCOni 

Hr    O 

—  Il  se  prodrut  ivv>  Mi-t'iaeiU  par  hydratation  de  la  dichlorolhc 
lone  ei-itessiis  par  ^inifile  hydrakUiun  :  dissolution  dans  la  < 
et  addition  de  HCl.  Il  se  dépof^e  en  tables  (juadrangulinr^s  I 
lanles,  solubles  dans  lalcoûl,  Télher»  l'acétone,  peu  ou  point 
le  cldondornie  ou  le  benzène.  Les  cristaux  rmlerment  3H*0, 
obtenus  par  dissolution  dans  Tacide  azoti(|ue  ide  1,4  il 
n'en  renferme  i|u*nne  molécule*  Fusion  h  160"  avec  ofTer%i>t;i'LiL'« 
LV^V//r7w//iwe/y;v/j>ie(:»H'H:i*BrU^(C()»GH»)»  est  en  cristaux! 
lants,  fusibles  a  in8-iriîP. 

L'acide  oxybydriudèru!-carboni<|ue  dissous  dans  AxO^H  el  1 
par   Tacidc»    cbrumique  est    transformé  en   4-broiBo~OH^arhaxf 

S^lhhloro-i . n^Ucvtohydruuiènr   G«H*Bn nO»H)<:^[]>a», 

posé  qui  se  déjiose  par  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique ^a 

(Toutes  iM'isial'ines  fusibles  avec  effervescence  a   ? 

dans  racéloïie  et  dans  Tacide  acétique,  pre^jue  in 

rétber  et  dans  le  benzène.  LWtion  des  alcalis  et  celle  du  chlofunr 
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de  chaux  le  transforment  en  acides  dichloro-  et  trichloracétobon^ 
^ène-^icarboniques 

NCO.CHCP  XCO.CCP 

|ui  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés  isophtaliques.  Le 
iremier  cristallise  dans  Tacidc  azotique  de  1,4  de  densité  en  cris- 
Auz  pointus  fusibles  à  226-227^  avec  dégagement  de  gaz.  L*acide 
ridiloré  cristallise  dans  Tacide  azotique  en  ootaèdres  peu  solubles 
laBsTeau  et  dans  l'acide  azotique,  fusibles  à  235<*.  Véther  méthy- 
ffçne  C"H«a«Brf>5  cristallise  en  rosettes  fusibles  à  169*. 

Cet  acide  tiicbloré,  comme  la  plupart  di^s  composés  précédents 
bnrnii  Y  acide  bromotrimelUtique  C*H*Br(GO*H  )3  par  l'action  des 
■Ictiis.  La  meilleure  manière  pour  Tobtenir  est  Toxydation  ])ar 
HaO^K  de  Tacide  ehlorobroino-  ou  dibromoxynaphtoquinonc-cur* 
kmîque  dissous  dans  un  excès  de  soude.  L'acide  bromotrimelli- 
tique  est  soluble  dans  ThIcooI,  Tétber,  Teau  chaude,  presque  inso- 
loUe  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  Il  rrislailise  dans  Tacide 
azotique  en  i>etits  cristaux  aciculair<;s  fusible^  vers  237";  après 
avoir  été  solidifié,  son  point  de  fusion  s'abaisse  vers  200".  lAf/Aer 

méibvliquc  acide  C^HMir^j^jJjjpj'       ,  oblemi  par  élhérilicalion  par 

HCI  à  (f*,  erislallise  dans  l'eau  cbauile  (mi  ai;:nillrs  déliées  fusibirs 

B  l'tO'l'M'*,  solubles  dans  la  plupart  des  dis>ulvants,  sauf  le  bcu- 

wne.  Véiber  trimétbyliqiw  C:«H*Bn(:0«CH-\)»,  obtenu  à  l'aide  ilu 

sel  triargenti({ue,  cristallise  en  aiguilles  niaineloinuk's,  déliipies- 

centes  dans  le  chloroforme,  fusibles  à  llO*. 

Acide  'i .ô-tlihromO'S'Cblorn' I .  S .  j-tririUobydn^nnjthinh'nr-l - 

farboiiitfiir 

H      0 

I         1  +I12U. 

lil,J^t.H:i 

Uv     O 

)n  l'obtient  en  faisant  passer  ini  courant  de  rhlure  sur  l'acicU; 
libromoxynaphtoquinonifpie  délayé  dans  le  chloroforme;  les  ai- 
^illes  de  cet  acide  sfî  transfonnmt  en  un  produit  amorphe  s'ag- 
^lutinant  à  160^  et  fondant  vers  253".  Lr  dériv/'  dibromochloré  est 
nèlaugé  du  dérivé  5-bromo-3-dichloré. 

Actiou  du  cblore  sur  l'ucidn  dibronïO'^f-nfiijhiotfuiiiuuc-<'in'liO' 
\ûfpie.  Effectuée  à  froid  en  présence  d'acide  acétique,  il  y  a  simple- 
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ment  fixation  de  chlore  et  formation  d'acide  dibrom(Hlicblcrù4ki 

.GO— GO 

tohydvonaphtalène-dicarbonique  C«H*Br(CO*H)^  An^m»  ■ 

lubie  dans  Talcool,  Téther,  l*acide  acétique,  peu  dans  le  benzène 
le  chloroforme.  Il  cristallise  en  rosettes  renfermant  1  molécule  H* 
Il  est  soluble  à  une  douce  chaleur  dans  Tacétate  do  sodium,  mai 
Tébullition  il  est  décomposé.  La  soude  le  dédouble  avec  format 
d'un  acide  hydrindènoxycarbonique.  Les  agents  réducteurs  (Soi 
lui  enlèvent  1  at.  Br  (3)  et  i  at.  Cl  (4\  une  réduction  plusénergv 
substitue  IH  à  ICI  pour  donner  V aride  S-bromo-l .S-Iiydronêpi 
qinnonc'Carboniqne.  La  chaleur  seule  (IT.VlgO*)  le  transforme 
acide  chlovobronwnnphlo(imnone-ravbonique. 

Acide  3 . d-bromo-S .  S-dichIovO'0-earboxylbydrindrne'Oxycêi 
nique 

/(:(0Hh:()2|i 

C«I12Ilr(G02H)<    >CHi€l     . 

m:hci 

—  Se  forme  par  hydratation  (soude  caustique)  «Ic!  Facide  die 
dichlorodihromé.  Il  est  soluble  (hins  l'alcool,  Tétlier,  l'acide  i 
tique  et  cristallise  on  tal)les  minces  fusibles  à  ^ii»*;  Trau  bouilL 
le  décompose  avec  élimination  de  HBr,  HCl  et  GO*,  pour  donm 

bromocarhoxylr-chlororétO'indriwOmn\r((\Om)(^^^^ 

dation  par  CrO'^,  en  solution  acéliijUi^  conduit  au  dihromoJir, 

rocarboxyJo'rétohydrindrnc    r/iH«Br((:0*H)<|^]JJpj>GBr(.:i 

cristallise  dans  Tacide  acéliipio  en  lincs  aiguilles  fusibles  à  205-: 
et  ((ue  la  soude  convertit  «lans  le  dérive  rût<Mudrniqur 


CCI 


,r 


crislallisabhî  dans  Tacido  azotique  chaud,  de  1.4  de  densilt' 
soluble  dans  Tétlier,  ralcool,  le  clilorol'onnc  ;  son  st*l  de  so<l 
est  jaune  el  peu  soluble.  (îe  dérivé  lixe  Cl*  et  le  produit  d'adili 
est  cristallis{d)le  dans  Tacide  azoticpie  (»t  fond  vers  ir)5-17.V.  L 
bouillante  convertit  Tacide  dihronKxlichlorocarboxylhyilrindt 
oxycarbonique  en  Ijrf)mffrJjlor(jcnrhox\li'-rrlu-iw/rNf* 

yCO 

c«n2i^r(C02Hi 


O'"'' 


GHIMIB  ORGANIQUE.  168 

(tallise  en  lamelles  jaunes,  se  charbonnant  vers  250*  et  qui 
;  le  produit  d'addition  est  en  lamelles  fusibles  à  880*. 
élément  de  Facide  dibromo-p-naphtoquinonique  par  la 
Lmdone  de  Facide  é^'bromO'p.-oxyproprion'S'hromisoph' 

.CO 
—  Celte  laclone  C«H«Br(CO«H)<     >0 

\CH-CHBr.CO*H  +  HO« 
3  plus  haut,  peut  être  séparée  de  sa  solution  aqueuse,  après 
ation  de  l'acide  dibromoxynaphto((uinonique,  par  agitation 
Sther.  Sa  solution  éthérée  Tabandonne  sous  forme  d'une 
li,  arrosée  d*un  peu  d*acide  azotique,  en  refroidissant,  se 
me  en  un  précipité  sablonneux.  Il  rristallisc  dans  HCl  et 
sOH  en  lamellos  fusibles  à  2^4*  en  se  décomposant  ;  en 
it  davantage,  le  produit  se  solidine  et  fond  de  nouveau  vers 
k)n  éilwr  méthyliqne  C»H*Br*0«(CO«GH»)«  cristallise  en 
risnies  incolores  fusibles  a  168'',  insolubles  dans  la  soude 
Cette  lactome  fournit  les  produits  do  transformation  sui- 
par  Taction  de  IH  en  présence  du  phosphore,  à  160*,  on 
la  larione  oxypropwhromO'isophtaUquo 


<:6ii2nr((:oaH)<  >o 

tallise  dans  Tacide  azotique  et  fond  à  275-:270*  et  donne  un 
iméihyliffiie  en  lamelles  fusibles  à  10:2*. 
ducction  par  ramal;,'ame  de  sodium  roiidiiit  à  V acide  pro- 
phialitjuo  fisynu 

U 

iiIJ(;h2-(:ii2-c()2ii 

M 

dans  l'eau  chaude,  ralcooi,  rac<''tone,  peu  dans  réllier  cl  le 
%  il  cristallisa»  en  grains  incolores,  fusibles  à  265-2<)6*. 
Taction  d'une  quantité   théorique   de  baryU»  très  étendue 
lactone,  on   obtient  Vaeith  l'nréto-ô.^hroma-isoplitaliqiie 
(CO'Hj*COGH';  celui-ci  crislallisc  dans  l'eau  en  cristaux 

fusibles  à  2^1-2250.  Son  «'iher  diinélhyiiijue  crislailise  (»n 
s  qui  fon<lent  à  ili-ll.V.  I/amalgaine  de  sodiinn  trans- 
{'uciflfi  cthylisophl.'ilifim'  tisym.  C«IP«C«H''i((:()^Il)«  (pii   se 

par  le  refroidissement  sous  forme  d'une  poudre  grassi', 
à  2*56-267''-en  brunissant.  ed*  wu-lm. 
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Sur  Tacide  bromoprotocatéchique  et  les  trois  acides  broa 
et  nitrovèratriquas  isomériques  ;  Th.  ZINCKC  el  Br. 

{Lieb,  Aiw,  CIl,  i,  293,  p.  17r»*19?j;L  —  L'aride  hroinoprot 
rjue  olitenu  par  bromuralioiià  12-16'*  en  soUHioa  neéli<juorsl,< 
ses  relulions  Jivec  l'un  des  Jiciiios  liroirKjvrnilriqtirs»  TacKlol 
broïiiù.  par  rapport  h  C0*1I,  c'estfe-dire  C**H*Hr5(0H)^*^^,(( 
il  cristnllîse  dans  l*eau  ou  dnns  raeide  acL*lt(|UP  vu  fines  at| 
fusibles  h  t^i"*  ;  par  h\  hrojnuration  à  chaud,  on  obtient  I'-»' 
brome,  et  ]e  létnd»roinopyrocalechine.  Lo  déiivé  di^ 
premier  de  ces  ncirlL^s  cnshilllso  (»n  aipiilles  et  fond  h  187''. 
méthyUqiîv  (:«H*Hr(nH)^Cf  W'H^  laml  à  SOl-iJUâ'*  et  ^e  prw^s 
cristaux  incolores.  Sou  oxydation  pur  l'acido  «/.otique  ne 
pas»  cornmi*  celle  àc"  Tacide  libre,  de  dénvi'*  nnpb(nb'«pic 
étber  i|uinun('- carliofilque.  Le  traileirioril  par  rindurc  do 
fournil  Véther  bromovnfitriffue  C«H«Br:ilOCH-^)*CO*CMa  qn 
lallise  dans  le  benzène  en  prismes  h  <[ualro  pans,  fusibles  à 
Uocifh  d-hromovénifnquc  résultant  de  la  ^aponiUcalion  de  I 
cristallise  en  aiguilles  déliées,  fusibles  îi   ll*f*»  t^olublrs  d^ui\ 
cblorofonne,  réther,  l'acélnnc.  moins   tlnns  îe   benzèni*   ui 
Tacide  acétique*  Un  oblii'nl  \o  même  ncide  fusihle  n  lîil*  eu 
daut  le  nitru-rufjénol:  réduiôanl  Tacide  nitri'  el  siibstituiint  B^| 
I^Toupc*  Azli^  à  l'ait  le  du  broiinuT  cuivreux, 

Kn  parlant  du  fi  nifrovt^rntmlt'  tU^  met  h)  /ej  action  de  ïiii^Br*  si 
dérivé  mnidé)  ou  par  la  l>rouiuratiou  rlirectc*  rie  lYlhcr  v«^ralf 
on  obtient  le  O-hroinovérniralt*  r/e  niéfhyh 

en  m\Vf,{OiM{%  j^(n(  i^cip),, 

«pii   cnstallise  dnu>  le  benzène  ou  U-  uiéthanol  el  fond  ii 
\Jscide  fi-bromé^  résultant  de  sa  saponiîicalion,  cristatbâe  en 
aiguilles  et  fond  à  183-1 8 1\ 

Adde    H'bromoxérstnqite    (.^'H*Dr/OCM'^)iC()«ir.   —  Un 
obtenu  en  partant  de  Vncide  amidovérutriqfw  obtenu  d*aprèâ  Kûhû 
{Bull.,  t.  13, 1»^  l'169)à  Taide  de  Vhémîpininiidô 

OCIP 

CO-Arll 
li^acido  aiuiUe  a  eie  dm^olé  puis  traite*  par  Ui^Br*.  L  acuie  i 
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movératrique  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  :201-202''.  Son 
itber  métbylique  fond  à  45^  et  cristallise  dans  lo  henzène  chaud 
en  aiguilles,  déliquescentes  dans  réltier,  solublos  dans  lo  chlo- 
rororme  et  dans  Tacide  acétique. 

Uétber  ô-amidovératrique  obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré, 
cristallise  en  tables  cliaorhombiques,  fusibles  à  133<>,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  le  benzène,  avec  une  fluorescence  bleue,  plus 
solubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques. 

Acide S.DitroYératrique  C«H*(AzO*yOCH3)*C()*lï;  u  été  préparé 
en  alcoîlant  le  nitro-eugénol  potassique,  puis  oxydant  le  produit 
aleoTlé  par  MuCHK.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  iU4<*. 
Son  éther  méthylique  fond  à  78<»  et  cristallise  en  flnes  aiguilles. 
n  est  transformé,  par  le  procédé  suivi  pour  ses  isomères,  en  acide 
bromovératrique  identique  avec  celui  obtenu  par  hromuration 
directe.  Le  dérivé  amidé  a  aussi  été  transformé  on  dérivé  oxyuié- 
Ihylé  qui  est  identique  avec  Vacidc  Irinit'^thvIf/uUique 

C/^llhOClV)\^,A\0^\.  Kl).  \viij.M. 

Bar  l'action  de  l'acide  sulfuriqne  sur  l'anisol;  W.  B.  SHOBER 
(.4iif.  chem.  Jourii.,  t.  18,  p.  358;  i0.12.96j.  —  Kn  cbaufTant  au 
bain-marie  un  mélange  d'anisol  et  d'acide  sullnrique  concentré,  en 
excès,  Tauteur  a  obtenu  doux  arides  anisol  nir)nosiilfoiiiqiies  et  un 
acide  di5ulfoni((ue,  re  liernier  a  déjà  été  décrit  (Ain.  chom,  Joiiru.f 
t.  15,  p.  .i8>Sj. 

L'uuttMir  a  repris  i'élmlo  de  celle  réaction  dans  lo  liul  di»  déltM'- 
niiutfr  les  conditions  qui  favorisent  la  produi'lion  de  Tuii  et  dt; 
l'autre  acide.  Dans  cha(iue  expérience,  le  produit  île  la  réaction  a 
été  transformé  en  sel  de  baryum,  puis  ou  sel  de  sodium;  ce  dernier 
a  été  traité  par  roxyrhlorure  de  pbospliorr'ponrobltMiir  le  chlorure 
d'acide  avec  lequel  on  a  enliii  préparé  l'amide.  Les  aniides  des 
acides  suifoniipies  peuvent  étrt'  facilement  séparées  par  cristalli- 
sation. 

i"  En  mélangeant 85  grammes  d'acidr  ^.ul^u^que  avec  iO  grammes 
d'anisol,  et  en  cbauflant  le  tout  au  bain-marie  pendarit  trente-cinq 
miniitos,  on  obtient  les  proportions  >uivantes  : 

.\niidi*  anisol  imrasulfniiiqiu' ÎM  .6  ^'o 

Amide  anisol  orlliosulfoiiiqiH' 1.1 

Dinmide  anisol  disulfoniqiic O.G 

i*  Des  volumes  égaux  d'ai'i<le  sidfurique  et  d'anisol  sont  mélan- 
ftoc.  cmM.,  3«  sÉR.,  T.  XVIII,  189*7. —  TraT.  étrang.  *30 
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gés  sans  chaufler  (la  température  s*élève  à  62^),  puis  précipiié8pff 
Feau;  au  boul  de  quelques  heures,  ou  obtient  : 

Ami<le  nnisol  parasulfoniquc 87.5®/* 

Amide  anisol  orthosulfonique 12  5 

S*  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  trente  minutes,  un  mélanp  j 
d*anisol  (1  part.)  et  diacide  sulfurique  (2  part.).  Résultat  : 

Amide  parasulfonique 90.00  % 

Amide  orthosulfonique 1  ,S4 

Diamide  disulfonique 8.06 

En  opérant  do  mé^me,  mais  avec  un  excès  d'acide  suirunqoe 
(4  part.),  on  obtient  sensiblement  les  mêmes  proportions. 

Avec  6  parties  d'acide,  il  ne  se  forme  plus  d'acide  orthosulfo- 
nique : 

Amide  anisol  parasulfonique "LOT  "/o 

Dinmitle  disulfonique "loAH 

Si  l'on  cliauiïo  pendant  une  heure,  la  quantité  de  diamide  pciA 

s'élever  jusqu'à  35,72  0/0. 

Avec  10  parties  d'acide  sulfurique  et!  partie  d'anisol,  on  obtient: 

Amide  parasulfonjjjue ^2. M 

Diamide  disulfonique 8*7.56 

La  tompéraluro  a  uik»  iniluencc  inaniurc  siir  la  réaction  :  au- 
dessus  de  12.V  il  ne  se  forme  plus  que  de  l'acide  parasulfonique. 

Kn  résumé,  l'acide  anisoldisullbnicpie  se  forme  en  d'autant  plus 
grande  quantité  qu'il  y  a  plus  d'acide  sulfurique  ;  l'acide  orlho 
prend  naissance  en  petite  quantité  Iors(ju'on  oi)ère  à  la  température 
ordinaire. 

i: amide  de  racido  nnisoldisuiïoniqiio  C«H3.(^()CH»)(S()*A7.H*j« 
cristallise  (m  prismes  nacn's  fusibles  à  :2.1U°,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'finilide  de  F  acide  nmsnljmvnsuHonique  C/'H^iOCH^^.SO'AzH 
C^H'  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  109*, 
solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  inso- 
lubles dans  l'eau  froide.  p.  FitFXNDLER. 

Action  de  Toxalate  d'éthyle  sur  les  aminés  aromatiques;  R. 
MEYER  et  SEELIGER  (IK  rh.  G.,  t.  29,  p.  âr».iO;  9.11.90).  —Les 
auteurs  ont  trouvé  qut»  l'éther  oxalique  réaj^il  sur  les  aminés  aro- 
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matiques  comme  il  réagit  sur  l'ammoniaque  en  donnant  des  oxa- 
mides  avec  perte  d'alcool. 

Aniline  et  étber  oxalique,  —  Le  produit  de  Iti  réaction  est  la  di- 
phéayloxamide  connue  depuis  longtemps  et  fusible  à  S45^  : 

Ortbopliéajrlèaediamine  et  éther  oxalique.  —  La  réaction  se 
passe  suivant  l'équation  suivante  : 

<AaH2      C»HK)-CO  yAzH-œ 

+  I     =C«nK  I     +2C^FP0H. 

AxH»      C^HSO-CO  NAzH-CO 

L'orihophénylèneoxamide  cristallisée  dans  Talcool  se  présente 
80U5  forme  de  longues  aiguilles  infusibles.  Cette  substance  possède 
des  propriétés  acides  faibles  et  se  dissout  dans  les  alcalis. 

Ortbotolaylènecliaminc  et  éihcv  oxalique.  —  L'orthotoluylène- 
oxamide  que  l'on  obtient  dans  cette  réaction  : 


Jaz-Û) 
H 


U 


possède  des  propriétés  analogues  à  son  homologue  inférieur. 

Métaphényli^uediamine  et  éther  oxalique.  —  La  mélaphénylène- 
dîamine  réagit  avec  l'éther  oxalique  d'une  niaiiitTo  un  peu  diffé- 
rente : 

C'H*.  AiHV  4  2C*H»0.C0-C0.0C«II»  -  C-II».  AiHCO  -CO.OC'lli.»  -f  iC«HM)H, 

L*éiher  métaphénylt'iKMlianiineoxainitpio,  iTistMllis(''  dans  Talcool, 
se  présente  sous  forme  do  paillettes  fusibles  à  liO**.  Par  ébuliition 
avec  les  alcalis  faibles,  il  y  a  saponilicalion  et  par  addition  d*acide, 
il  se  précipite  l'acide  correspondant 

(:«H'».(AzH.(:o-C()on)2. 

Ce  dernier  est  fusibb*  à  225-280*». 

Si,  au  lieu  d'employ(;r  un  alcali,  on  s<'  s«'rt  d'ammoniaque  pour 
la  saponiflcation,  il  se  forme  la  métai^hrnylénedioxamide 

('/•ip.Azn.r.().(:oAziP)2. 

Paraphéiiylf'ncdiamine  t.'t  éthrr  oxulii/iw,  —  (^i.'s  substances  réa- 
gissent l'une  sur  l'autre,  comuie  lo  font  la  nu'aaphénylrnediamine 
et  rélher  oxalique. 

Éther  paraphénylhiedioxamiiiw^  C«l  !♦( AzH .  CO .  CO .  OCMi"^)».  — 
Cristaux  incolores,  fusibles  à  21.V. 
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Aridf^  paraphénylniedioxamiguc  C6H*.(AzH.C0.C00H;«.  -j 
Son  s(;l  soiH(|ue  est  presque  insoluble  dans  l*eau  froide. 

ramphénylhwdioxaimde  C«n*(AzH.CO.COAzH«)«.  —  Cristin] 
microscopiques  ne  fondant  pas  encore  à  310**. 

Oriboamhwphêuol  et  éther  oxalique.  —  La  réaction  a  liou  d*a|nii  \ 
réqualion  suivante  : 

HO-G«H*-AzH-CO 
2HO-C6lP-A2H2+cm5.0.CO.CO.OC2H5=  I    -fSGWOHj 

HO-C«IP-AzH-CO 

L*orthodioxydiphényloxamide  se  présente  sous  forme  de  petîlail 
paillettes  fusibles  h  280-282^ 
Le  diacétate  suivant  : 

cni^o-o-r/H*- AzH .  co-r:o- Azi  ï-c«h*-o  .  c»hk) 

a  été  préparé  par  Taction  de  Tanhydride  acétique,  il  est  fusible  à  ] 
201*. 

Il  résulte  de  ces  ivcherches  que  les  mena  mines,  les  ortbodîlpj 
mines  et  Torthoaminophénol  réagissent  de  la  manière  suivante  : 

CôHS.AzH-CU  C«HHOH)AzH-CO  yAiH-CO 

I  I  OIl^<  I 

CnP.AzIl-œ  C6H*(0H)AzH-C:0  \AzH-CO 

par  contre,  les  métadiamines,  ainsi  que  les  dérivés  para,  donoeit 
les  corps  suivants  : 

C6ll*(AzH.CO.CO.()C»H5j2. 

Les  caractères  absolument  différents  des  dérivés  ortho  provien* 
nent,  diaprés  les  auteurs,  de  la  chaîne  fermée  qu'ils  contiennent 
dans  leur  molécule 

Azil 

■GO 

ÀZH  G.    F.    J ALBERT. 

Uramides,  uréthanes  et  oxaméthanes  des  p.-  et  m.-phé* 
nylène-diamines  ;  H.  SCHIFF  et  A.  0STR060VICH  (Lieb.  An. 

CIl,  t.  293,  p.  371   à  388).  —  DkRIVKS  de  la  PARAPHÉNVLÈNK-DiAMEa. 

—  Acélyl'p.'phénylènr-diiuiiiiw.  —  On  obtient  son  chlorhydrate 
C«H*<*^j]^*j^^^  en  faisant  bouillir  le  dichlorhydrate  de  la  dia- 
mine  (100  ^r.)  avec  Tacétate  de  sodium  sec  (io  (cr.  ),  dissous  dans 


f 
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une  petite  quantité  d*eaiu  En  employant  le  double  «racétate,  c*est 
encore  le  dérivé  monacétylé  qui  se  forme,  mais  h  Tétat  de  liberté. 
Ce  dérivé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  162-162^,5. 
I^  sulfate  acide*  très  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  cristallise 
en  petites  aiguilles  fusibles  à  â85<*  en  S(^  décomposant. 

AeétamidopbéDyluvtthaiw  C«H*<^^;{}*coïiH5  [Ir  —  ^^^^^^ 
en  traitant  racétylphénylène-diamine,  délayée  dans  Téther,  par  le 
chlorocarbonate  d'éthyle.  Elle  cristallise  dans  Talcool  et  fond 
k  202*96.  Traitée  par  HCl  concentré,  elhî  fournil  le  chlovhydnUe 
dFêmidopbéD/luréllianej  aiguilles  fusibles  à  2i2-âi4*  en  se  décom- 
posant. Uamîdophénylurt'tbane  cristallise  en  lon^^nes  aiguilles  et 
fond  à  72-78*. 

Acétamidoph^nvhirée  (action  do  AzCOK  sur  le  chlorhydrate 
d*acétylphénylène-diamine).  Cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
k  854*  (coiT.).  —  Traitée  par  HCl  concentré,  elle  fournit  le  chlov- 
bydraie  damidophénylurée  C«H*(AzHMÏCl).AzH.COAzH«  cristal- 
lisable  en  lamelles.  L'«i/2iJo/>/it'/ir/wrJe  libre  est  (•nlanielles  fusibles 
à  129-i80*,  se  colorant  rapidement  à  Tair.  —  En  fondant  Tacétyl- 
phénylène-<liamine  avec   racétamidophényluréo,   l(»s  auteurs  ont 

obtenu  la  his'act^tamidophrnyluvéo   ^^^<^1^(^S\\^''^^ 

lamelles  brillantes,  fusibles  à  344''  (corr.).  Traitée  par  HCl,  elle 
donne  la  bisamidophênylurée  CO{AzH-C®H*-AzH*jî,  ^j  déjà  décrite 
par  Fleischer  et  Nemes. 

Uramidophénylurêtbaue  ^^-^^^<^^'?%iri^^^^  !ii  ^P"'*  l'amido- 
phényluréthane  et  AzCOK).  — Petits  prismes  transparents,  fusibles 
à  197.i98\ 

LWfbam'-^pbrnyloxamêtbnnf»  ^^^*'^^^<^\\'\S\^^^^^^  !f •  "" 
Obtenue  par  ébullilion  de  ramidophénylurélhane  avec  Téther  oxa- 
lique, en  sobitions  alcooliques,  elle  crist<dlise  en  aiguilles  aplaties, 
fusiblesà  131-1*32**.  La  solution  alcoolique  doiini^  avec  ramnioniaque 
Vurétbane-phényloxamide,  masse  pulvérulente  fusible  à  301-302". 

—  VaDilîde  ^*^^<^'^\\'c%{^^^^  ^^'  i\r\u):^e  ]n\v  le  refroidis- 

sement de  la  solution  alcoolique  en  aiguilb»s  microscopicpies  cpii 
fondent  à  351»  (corr.).  —  XJunimiflopht'uylnxnnirtfmth*^  isomérique 

avec  rurétliane-phényluxamide,  soit  ^^**^*<X/if  (:a(>^0(:4H*'  ^^^' 
tenue  par  Télher  oxalique  et  ramidofihényhirér  cristallisf  en 
aiguilles  fusibles  à  210-211*.  L'ammoniacjue  iiréiMpilr   di>  >a  so- 
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liition    alcoolique    Vuvamidopbényloxamide    presque    insohiblA, 

r6H4^AzH.C0«AzH« 

^  "  ^^AzH.C^O'.AzH»' 

Dil^RivÉs  DE  LA  M.^PHéNYLÈNE-DiAMiNE.  —  DéHvf^  mouacétylé.  —  Si 
préparation  est  moins  nette  que  celle  du  dérivé  para.  Son  chiorhT- 
drate,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  Tétto, 
est  une  masse  cristalline  rougeàtre,  alléruble  à  Tair,  fusible  ven 
i9i'.  —  Le  dérivé  acétylé  libre  est  très  altérable  et  incristallisaUei 
—  La  nL-accivlamidophénvIurre  cristallise  en  aiguilles  rougeâtreii 
qui  fondent  à  225**.  Dans  sa  préparation,  il  se  produit  en  outre  « 
poudre  jaune  qui  paraît  être  la  m.-phénylénurée  C«H*<  AzHj^CO, 

La  saponification  par  HCl  de  cette  acétyhure  fournit  le  chlorhj' 
drate  de  m.-amidoplumylavée,  lamelles  fusibles  à  281-282*  ;  Tamido* 
phénylurée  libre  est  incristallisable. 

Les  essais  faits  pour  obtenir  les  divers  dérivés  inOta  corre^ 
pondant  aux  dérivés  pava  ci-dessus,  u'onl  donné  que  des  résultai! 
peu  satisfaisants. 

l/acide  nL-atuidophciivIoxaniii/iw  de  Klusemann 

AzH^(:''ir*.AzH.C-'()2.()H 

donne  un  chlorhydrate  cristailisable  (mi  ai{<:uiiles  peu  solubles,  ne 
se  décomposant  qu'au  delà  de  800".  Le  s('l  de  K  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  jauiii^s.C'lianlTé  à  130-1  i.Vnvec  un  excès irurée, 

il  fournit  Vacidt^uramidoplwiiyloxnmique  ^'**''*<\^iî"piOt^()H  8 

({ui  cristallise  en  jietites  aiguilles  fusibles  à  230**.  L'anhydride  acé- 
tique transforme  l'acide  ni.-amidMphényloxaniicjue  en  «r/VA?  nrétth 
nndophényloxamiqm\  produit  pulvérulent,  fusible  à  l2o®  et  se 
décomposant  à  130**.  —  Acidf^  ni.'jfhényirnc-dioxamiqut* 

('>IPiAzH.('-()2.()H)'-'. 

Il  prend  naissance  lorscju'ou  fait  bouillir  racétyl-m.-phénylène- 
diamine  avec  l'éther  oxalicpie  ;  il  y  a  donc  mise  en  liberté  d*alcool 
(»t  d'acide  acétique.  Le  produit  de  la  n'aclion  se  dissout,  après 
évnporation  au  baininari(\  en  j)arlie  dans  l'alcool  (pii  l'abandonne 
par  coucentration  eu  mamelons  cri>lallins  jaunes  ;  c'est  l'acide 
dioxamiipie  qui  fond  vers  240"  en  se  décomposant.  La  partie  inso- 
luble dans  l'alcool  parait  être  une  oxamide  complexe. 

ED.  WUXM. 
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RaehcrcliM  inr  l'antipyriae.  Action  dea  ètharB  haloidiquêB; 
l.  mORR  (Lieb.  A  an.  Cb.^  t.  293,  p.  1  à  il).  —  L*aniipyrine 

AzCeiP 


(:ii3(L=v.H 


flxe  facilement  vers  60«  les  iodures  alcooli<iues,  mais  le  produit 
d'addition  a  pour  constitution 

I      AzC^Hs  I      AzCqp 

^*      "  cl  non  ^       ' 


ni  r 


CHî.c'J — 'X:h  (:iP.(J — 'CH 

Si  celle  dernière  formule  éUiit  exacte,  il  devrait  y  avoir  identité 
entre  le  produit  de  raction  de  Tiodure  d*ùthyle  sur  Tantipyrine  et 
celle  de  l'iodure  de   méthyle  sur  Vhomo-antipyrine   (c'est-à-dire 

Tantipyrine  dans  laijuelle  CH^Az  est  remplacé  par  (^^H'^Az.  Ces 

}  1 

produits  ne  sont  donc  pas  de  véritables  iodo-alcoïlates,  mais  des 
pseudo-iodHlcoUatf's  qui  se  trouvent  être  identiïpus  av(?c  les  iodal- 
coHates  de  Téther  phcnyliijue  de  la  pyrazolom^  commerciale. 

Par  la  fusion,  et  même  déjà  vers  80*,  ces  pseudo-iodalcoïlates 
se  dédoublent  en  iodure  alcooli({ue  et  antipyrine.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  en  tubes  scellés,  il  se  produit  de  la  4-méthylan- 
lipyrine  et  de  la  l-phényl-3-méthyl-i-dimélhylpyrazolone 

r:iPAz-Azc:qi5-(  :<  >  Az- az(  \m^-i  o 

I  I  <-t  II  I         , 

c'est-à-dire  les  produits  mêmi'  iju'on  olilicMil  par  Taclion  <lc  Tiodure 
de  métliyle  sur  Tantipyrine  vers  :200**. 

Pst'uda-iodomèthylate  dantipyrinc  (ou  iodomélliylato  de  1-phé- 
nyl-3-méthyl-5-méthoxypyrazol).  —  l*répan'*e  par  Tantipyrine  ou 
par  le  i-phényUi-mélhyl-r)-méthoxypyrazol,  il  crislallise  en  cristaux 
dinorhombiques,  fusibles  vers  180'*  eu  S(î  décomposant.  Traité 
par  les  alcalis,  il  fournit  de  l'antipyrine.  Le  rhloroplatinatt' 
C**H*>Az*0'PtCl'^  cristallise  en  aij^uilles  oranj^^ées,  fusibles  vers 

Pseudo-iodrihylati'd'antipyrint:  —  Préparé  av(»r  l'antipyrintî  et 
C«H»I,  ou  par  Taclion  de  VMH  sur  le  phénylméthyléthoxypyrazol, 
il  cristallise  en  prismes  elinorhondjicjues,  fusibles  vers  113-116**; 
cependant  le  produit  obtenu  par  l'antipyrine  oflïv,  lorsip^on  ne  Ta 
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pas  fait  recristalliser  dans  Taicool  éthéré,  certaines  dillêfeiee^ 
cristailographiques  qui  tiennent  peut-être  aux  conditioDB  de  \k\ 
cristallisation  ou  à  ce  que  le  produit  immédiat  représente  le  m! 
iodéthylate  d'antipyrine.  Le  cbloroplatinaie  fond  vers  195*. 

Pseudoméihylate  d bomoantipyrine  ou  iodométhylate  de  1-^i 
Dyl'S'ûiéthyl'ô'inétboxypyrazoI 

ICTl^Az- Az(C6H*)-G .  00113 
CH3.G CH 

—  Il  se  dédouble  assez  nettement,  à  114-115**,  en  iodure  de  n 
thyle  et  bomoantipyrine  (fusible  à  70-72*»).  Il  est  donc  diOTérent 
riodéthylate  d'antipyrine  qui  se  dédouble  de  C'H*!  et  antipyriiNk 
Le  choroplatinate  cristallise  en  prismes  orangés,  fusibles  vers  19K 

Iodométhylate  do  l-pbényl'S'métbyl-5-oxéfboxypyrazol 

AzG«H5 
CIPI .  AZ||^|C.0C2H*0I1 

cipcll — Icn 

—  Obtenu  par  addition  de  CH'^1  au  plién\  Iméthyloxétboxypyraa 
(/;.  cb.  G.,  i.  28,  p.  718j.  11  fond  à  120-180  et  ne  se  décompo»] 
que  vers  170<*. 

Le  mode  de  fixation  des  iodures  alcooliques  sur  Tantipyrtna 
rappelle  la  fixation  sur  certaines  bétaïnes,  notamment  la  pbéaal' 
béiaîne  pour  laquelle  on  a,  d'après  Griess  : 

/O  /OCIP 

c^iiK  I  +c:iPi  =  c:qi''< 

\Az(CH3)3  \AziCH3)31 

On  pouvait  donc  se  demander  si  Tantipyrine  ne  constitue  pas 

une  bétaïne 

AzCf»H5 

CH3AZ-0-C 

!l        II 
cipc: CH 

Néanmoins,  si  on  la  compare  à  la  iM'iainc  ci-dessus  de  Thydrale 
d'oxyphényltriméthylammonium  de  Griess,  ijui  est  la  mieux  con- 
nue, on  trouve  que  cette  assimilation  n'est  pas  justifiée.  En  effet, 
la  pliénolbétaïne  de  Gricss  crislallise  dans  l'eau  en  prismes  qui  ont 

pour  composition  C«H*<  i  ct(ini  sedcshvdratent  de 

XAzi^CHY  f  H^O 
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veau  à  105*;  anhydre,  le  composé  reprend  Teau  au  contact  de 
;  rhydrate  est  en  réalité  l'hydrate  C*H*<^^gpj3.3Qpj.Laphé- 
étaîne  de  Griess  donne,  par  la  distillation  sèche,  l'o.-diméthy- 
de-anisol,  par  transposition  moléculaire  ^'**^*<X  (GH»i**  ^* 

tion  est  alcaline  et,  en  raison  du  caractère  phénolique  do  Thy- 
e,  la  solution  n*esl  pas  précipitée  par  les  alcalis.  L*antipyrine 
re  aucun  de  ces  caractères;  elle  ne  fixe  pas  d*eau  pour  donner 
base  ammoniée  ;  elle  est  neutre^  distillable  sans  modification 
si  précipitée  de  sa  solution  par  la  potasse.  Les  pseudo-iod- 
ilates  oflrent  des  différences  analogues, 
e  mémoire  se  termine  par  des  ronsidérations  sur  les  transpo- 
M18  intramoléculaires,  pour  lesquelles  nous  renvoyons  à  Tori- 
il,  et  sur  la  constitution  de  Tantipyrine.  éd.  willm. 


>nr  nn  produit  d'addition  du  chlorure  de  benzoyla  à  Tanti- 
rina;  L.  KHORR  et  P.  RABE  (Lieh.  Ann,  Cit.,  t.  293,  p.  42  a 
.  —  I^'S  deux  combinaisons  s'unissent  ru  solutions  benzéniques. 
rblorohenzovluff*  ffantipyrino  qui  st*  sriuire  fond  à  15Î9-130*; 
est  insoluble  dans  Téther,  le  benzène,  la  ligroïne  ;  soluble  dans 
ilcool,  Tacétone,  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  prismes  lorsqu'on 
oate  du  benzène  à  sa  solution  chlorofonniijue.  11  est  bien  moins 
able  que  les  pseudo-iodalcoïlates;  la  soude  en  srpare  Tantipyrine  ; 
eau  bouillante  le  décompose,  Une  température  lUi  180**  le  (lé(louble 
n  partie  (2/3  environ  )  en  anlipyrinc  et  chlorure  de  benzoyle,  en 
»arlie  en  CH^Cl  et  phénylmélhylbenzoylpyrazolone  de  Nef,  fusible 
^"^.  Celte  derni»Te  fofirnit,  par  addition  dt»  CIPl,  un  iodoben- 
2o?bfe  que  la  fusion  dédouble  prinoipalenienl  en  ses  composants, 
*vec  une  petite  quantité  d'iodure  (W  IxMizoyli»  »'t  d'antipyrine.  Le 
^'Worure  d'arpent  iransforinf*  ci*t  iodol)enzoylate  en  riilorohen' 
'V^^e,  identique  avec  celui  obt(înu  directement  ;  les  deux  coin- 
Posés  fournissent  le  même  picrate  C«8H«"Az«0«.OC«H«(AzO*)» 
fusible  à  4 19-1 20«;  D=:  l,i:il  à  li>\  Il  est  encore  difficile  de  déci- 
"W si  l'addition  de  C0C1C**H*  correspond  à  Tune  des  deux  formules  : 

Cl     AzC^H'i  Azt:«IP 

ri — \:\\  cuHy — ^^'cii 


CHKL 


ED.    WILLM. 
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Sur  la  l-phôiiyl-2.3-diméthyl-4-oxy-5-pyrasoloiieom4«|^ 
antipyrine;  Rob.  PSCHORR  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  293,  p.  49  àS^ 

—  La  4-oxyantipyrinG 


CH3.Az-Az(C6il5)-œ 
CH3.C COH 


a  été  obtenue,  soit  par  mélhylation  de  la  phénylméthyloxju 
razolone,  soit  par  Taction  de  la  potasse  sur  la  4-broinantipyrû 
Elle  est  soluble  dans  Teau  cbaude,  Talcool,  le  benzène  et  cristalB 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  182*».  Elle  offre  un  caractère  pM 
nolique  bien  marqué  ;  le  caractère  basique  est  plus  faible  que  poi 
Tantipyrine.  Elle  fournit  un  dihromure  C**H**Az*0'Br*  cristal 
sable  dans  Tétlior  en  aiguilles  qui  fondent  à  218-220*.  Le  dm 
benzoylè  (dans  le  groupement  COH)  cristallise  dans  le  toluène 
iondà"l3lk 

Traitée  par  Tiodurc  do  luéthyle  et  le  méthylato  de  sodium,  l'oij 

I 
antipyrine  fournit  Vcthcr  méthyliqtw  (=  C.OCH-*),  petites  tablesf 

siblesà  Tô**.  Véther  éthyliqno  fond  à  60*».  kd.  wif.lm. 

Sur  la  rôduction  de  la  nitroso-antipyrine  ;  L.  KNORR  et  1 
GEUTHER  (^/e/;.  Aniu  Ch.,  t.  293,  p.  55-57).  —  Cette  réducù 
par  rétain  et  HGl  fournit  le  chlorhydrate  d'amido-untipyrine.  I 
chlorhydrate  du  composé  nitrosé  C^^H^Az^O^.HCl  cristallise  < 
petites  aiguilles  très  altérables.  Le  chlorhydrate  d'amido-antipj-rii 
C**H*3Az30.H01  se  présente  en  petits  cristaux  ,  fusibles  à  231* < 
se  décomposant,  très  soluhles  dans  l'eau,  insolubles  dans  Téthc 
Le  dérivé  diazoïijue  fournit  avec  le  p-naphtol  un  précipité  bn 
d*antipyrine-azo-?-naphtol  ([ui  cristallise  dans  Tacide  acétique  i 
aifjuilles  rou^'e's.  éd.  willm. 

Snr  la  4-amidoantipyrine;  L.  KNORR  et  Fr.  STOLZ  {Lit 

Ann,  (Ih,,  t.  293,  p.  58-69).  —  Le  procédé  de  préparation  c 
dessus  est  défectueux.  Il  est  préférable  d*opérer  comme  il  suit  :  ( 
délaye  217  parties  de  nitroso-antipyrint*  dans  2,000  parties  d'eai 
renfermant  30  0()  d'acide  acéticpn*,  et  1,000  parties  d'alcool.  On 
Mjoule,  en  aj^ilant  et  refroidissanl,  de  la  pondre  de  zinc  jusqu'à  < 
qur  la  couleur  rou^^e  violet,  d'abord  produite,  soit  devenue  jaunatP 
On  verse  alors  cette  solution  dans  une  solution  de  110  partiis  d'« 
déhyde  benzoïque  dans  200  parties  d'alcool.  Après  quelque  temp 
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jlse  sépare  une  bouillio  cristalline  de  benzylkièïmimdo-Hntipyrint* 
fu  on  lave  à  Talcool  à  oO  oentiùinos,  puis  à  l'eau  rhaudo  et  ({ii'oii 
hit  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Cette  conihinuison  est  (h''- 
doublée  par  HCl  en  aldéhyde  bonzoïquo  et  chlorhydrate  d'amido- 
ftDtipyriue.  Après  concentration  au  baiuiuarie,  ou  met  la  base  ou 
liberté  par  la  soude  et  on  renlève  par  le  beuzriie  pur;  ce  dcTnier 
l'abandonne  par  l'évaporation  en  lauiellrs  allongées  jauiu?  clair, 
fusibles  à  109*.  Elle  cris^lallise  aussi  de  sa  s«.)lution  a(jueuse  con- 
œatrée.  Elle  donne,  avec  le  chlorure  de  chaux  et  la  soude,  une 
eoloration  roujjeàtre.  Le  rblorhydratc  est  uionoacide,  taudis  ([ue 
celui  de  risrjinère  renfermaut  AzH*  dans  le  radical  phényle  (posi- 
UoQ paraj  est  diacide.  Le  suUutt*  C*»ll»\\zH).H*S()*  est  soluble 
dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  et  cristallise  eu  tables  fusibles 
TCTsSlo^.  Le  pirriilr  est  eu  lamelles  fusibles  à  iii*». 
La  hemyU'IiynumitlO'fintipyrine 

A/.C'H- 
clPAzj^^.i:'» 
r.||3<;L.:^Jr...\z   CHr/ni 

tîst  insoluble  dans  l'eau,  tn'*s  peu  ^uhdile  dans  l'étlirr  et  dans  le 
benzène,  peu  soluble  dans  l'alcool  qui  Tabnudonue  eu  lamelles 
jaunes,  lusiblfs  à  173°.  Vo.-oxyhony.yli'h'wnniilfhuntipyrine 
C'*H'".\2-**(»^.  oblrmu'  avi»c  l'aMi-liyrle»  salicUique,  rst  pins  loncn» 
»^l  fond  à  194°.  La  m.-uitroltrn/.yli-Ii'innnidnuntiityriur  «'ristalhsr 
en  aiguilles  oraup''».'S,  fusibles  à  21îi". 

La  cinniuni}nyîuinid(HnUipyriîic  (1*^11**** Az^O  «Tir^lallisr  i-n  hi- 
Daelij.'s  jaunies,  lii-i})l<^s  à  |r)0'. 

AmHo-antipyrnif  '•/  tjfhrr  iurlylni'rtifjni'.  —  Ou  oiiiinit  un  pr*»- 
<1'mderond»^nsationr:t"fl2iAz'H):»qui  rrislalli-;.'  dan^  l'ali^ool  faibir 
t'naipijllf'r;  iiii-olorcs,  fusiiiles  a  lôs-Hîir.  L«'|»ri)duit  iIm  .'unilrn^a- 
lioriavoc  ra'-iV/'^v77/r/7//'*C»"H»"Az-»0'»  (".'m-^I  >«»luhlf  ilansFi-au  et 
'te  l'alcool,  ainsi  qn«'  flans  In  sr)ud(;:  il  tond  m  17»)^  t'n  se  décum- 
P<J>anl.  Uact'tyJnmida-finfif^yriw'  < :«« I P « A/*0 .  Azl ICAWJ  \ artion 
'l^faeifie  acétiquei  f»st  »mi  cnslaux  fusibles  à  i\n\  La  tnnnylnnii- 
'fo-HnfipvrJne  OHI^'^AaK)'  rristallisr  dans  Tal.-oul  et  fond  ii  [X\)". 
^^*'\\'y.i  du  chloriire  df.'  bi-nzovl»»  ru  pivsern'i'  de  la  soudi' douu«'  le 
^^nvé (lihfjuuylù,  cristaux  fu^il-I.-.  m  jss-. 

Antipyrylnnf  (.:»»n»«Az^<).AzH.(:o. A/Il-.  —  Ohn-uu.;  [.ar 
•^U>K  et  le  «•hlorliyilrali*  de  la  ha^r  rn  ^oluli'Ui  aqiUMiM',  t?ll(.» 
^fistailise  en  lauit-lles  fusibles  à  :ii  io\ 
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Dianfipyryl'thî(hnrée  nym  (C<  «  H*  •  Az«0)« .  (  A?!H)«CS.  —  1  .iine 
blanches,  Tiisililr-s  à  2i8*,  peu  solables  dans  Teau  et  dans  !*• 
obtenues  par  ébullilion  de  5  parties  d'amîdo-anlipyriiic  avecl 
lies  es*  et  10  parties  d*alcDoL  Vnntipyrylun^tlmiw 

n»iH»»A2aO.A2H.G03G^lP 

"est  en  cristaux  Tiinibles  fi  200'. 

Dhiiôthyl-i-mnidomUipynno    O^W^KzH}.    —    Oblentiû' 
Taction  dc^  OH^I  en  présence  de  KOH  et  de  tn^HhanoL  Gris 
incolores,   fusibîes   à    108*.    Donne   un   iofiomi*tbyînte   rrii 
C**H*<>A2*0!,  solubîe  dans  l'eau,  peu  dans  ralcool,  insolubb 
IVMher,  fusible  a  â20^ 

Chlorure  de  dinzoautipyrine  G*»H**AzO.Az^^ .  —  S'i 

racilement  par  faclion  de  AzO'Na  sur  la  solution  chlorhydr 
la  base.  Sa  snluiion  n'esl  pas  allprée  par  rébullitiou.  Trail 
l'acétate  d'aniline  et  la  soude»  elle  donne  un  précipité  de  dtmi 
tipynnawidobenxèneC^'^W^Az'Ky  fusible  à  136-l87^  La  din 
fiyrine  donne   des   matières   colorantes   avec   les  [ihéutds.    Al 
la    phrtiyluiMhylpyruzohne  »     elle    donne    VuntipyrinhrdrêMû 
CHHHAi«0-AHH-Az  =  (:«<»H»A««0  cnslailisabie  dans  Talcool 
aiguilles  rouges  qui  se  décomposent  à  200-205**.       tn.  wilui* 


Stir    quelques    dérivés    de    Tacide    diméthacrylique; 
PRENTICE  (Ueh,  Ann.  Ch,,  L  2M,  p,  â7â  h  295).  ~  Vi 

diinéthacrylique  [Dull,  (3).  14,  379]  lixe  le  brome»  nolan 
solution  dans  HS*  pour  donner  Véthcr  ^-^-dibromoisova i 
(CH3)«CBr,CHOr,GO*C*H5Jiiiui(le  limpide,  d^ine  odeur  de  meall 
distillant  sous  la  pression  de  30  ceutimetros  cubes  à  I27-1S 
l),  k  i7*'=3 1,1652  (eau  à  1*).  La  chlorii ration  de  l'étber  diraéiîmef 
lique  on  Bolution  dans  CGI*  par  le  chlore  h  O**  n'a  pas  doiioé  i 
résultats  pn'icis. 

Acide   chloroxyi&ovalèriamqxw   (CH»)«C(0H).CHC1.C0«H. 
Il  a  été  préparé  par  Uxation  d'acide  hypochloreux  sur  Tactde  dit 
Ihacrjlique  délayé  dans  IVau  à  0«*  Holuble  dans  Teau,  Tt 
réther,  il  cristallise  en  tables  incolores.  Ses  sels  sont  [>eu  siab 
comme  Tacide  lui-même.  Le  set  de  calcium  cristalH&e  en  llficâ 
aiguilles  trè*»  solubles,  renfermant  2H*0,  comme  îe  sel  d^  hanmiit 
poudre  blanche  très  soluble  dans  Teau  et  dans  TalcooL  I-ai! 
de  Cd  et  de  Zn*  très  soluhles  aussi,  cristallisent  en  pelitesat] 
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iahydres.  Le  sel  de  cuivre  cristallisa  en  petites  tables  anhydres, 
S'un  bleu  vert. 

L'acide  chloroxyisovalérianique  perd  (aciloiiient  1  molécule  d*euii 
[Mir  donner  un  acide  chloré  non  saturé,  ce  qui  montre  qu*il  ron- 
Ssrme  le  i^roupe  OH  dans  la  position  p.  Vacide  chlorodiméthacry- 
Hque^  produit  notamment  par  Faction  de  SO^H^,  cristallise  dans 
Teeu  chaude  en  lamelles  fusibles  à  85-8f)®,  solubles  dans  Talcool  et 
l'élher.  Le  sel  de  calcium  (C;»H«C10VGa.4H«0  cristallise  en 
rhomboédriques  volumineux;  le  sel  de  Sr(4H30)  cristallise 
m  petites  aiguilles  ou  en  tables  ;  le  sel  de  Ba,  en  cristaux  confus 
Bstiteement  solubles.  Le  sel  de  M(r  (3.5H^O)  est  en  aiguilles 
nkroscopiques,  celui  de  Cd  en  tables  confuses.  Le  sel  danjotU, 
BMMns  soluble,  cristallise  en  aiguilles  anhydres  ;  le  sel  de  Pb(2H^0) 
est  eo  petites  aiguilles  peu  solubles. 

(CH»)^C— CH.CO»H 
Acide  ^^-diméthyUjlycidique  \/  •  —  Il  se  pro- 

lait par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  Pacide  chloroxyisovu- 
lérianique.  Le  sel  de  potassium  (1/2H*0)  est  précipité  de  sa  solu- 
Ikm  alcoolique  par  Télher  en  tables  incolores.  Le  srl  d'nrfjoiit  est  un 
piécipité  cristallin. 

Acide  diméthacrylique  et  plwnylhydrazinr.  —  La  réaction  a  lieu 
rers  115*  et  est  complète  à  i75«.  Le  produit  obtenu  est  la  /-/)/iJ- 
lyl^-diaiéthyl'ô'pyrazoUdone 

(CH3)2:.(:— Azik 

I  >Azl:'I1\ 

qui  cristallise  dans  l'éthcr  de  pétn^le  en  aif^niilles  fusibles  à  7i,r)-7.> 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  petit«'s  ai^niilles. 

Lacidc  chlorhydrique  est  sans  action  sur  cette  pyrazolidone, 
mais  la  baryte  bunillante  la  transforme  en  mide  phruylazo-isovalé- 

rianique  '  avec  production  int(?nnédiaire  probable 

^u composé hydrazolquo cor Tcs[)Otn\sin\.f  qui  s'oxytle  ensuite.  L'acide 
^Ique  séparé  de  son  sel  de  baryum  par  HCl  cristallise  lentement 
CD  loags  prismes  tabulaires  jaunes,  fusibles  à  57,5^)8*,  très  solubles 
Jans  les  dissolvants  organique^.  Le  sel  iPfirgrnt  G**H*3Az*0*Ag 
criâtailise  par  refroidissement  en  aiguilles.  A  coté  de  cet  acide,  on 
^  obtenu  un  composé  qui  se  sépare  de  la  solution  barytique  par 
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CO*  à  l'état  d'une  huile  qui  se  concrète  ensuite;  ce  composé i 
senlo  un  sel  île  Tarido  azoïque  avec  la  pyrazoiidone. 

La  phényidinu'îthylpyrazolidone  fournit  par  Taction  do  ranli}-(j 
acétique  le  dérivé  acétylé-S  (dans  le  groupe  AzH)  qui  cris 
dans  Tacide  acétique  en  prismes  fusibles  à  104,5-105*.  Par  Ka 
de  AzO*Na,  la  pyrazoiidone  forme  le  dérivé  nitrosé-S^  précip 
jaune  soluble  do  l'alcool,  Téllier,  le  benzùne.  La  phényl-S, 
thyl'S .diméthyl-î}  .pyrazoiidone    résulte    de   l'action  de  l'iodo 
de  méthylo  sur  la  pyrazoiidone.  C*est  une  huile  épaisse  donn 
un  chlorhydrate  G**H**^Az'O.HCl,  qui  cristallise  en  aiguilles  ( 
pées  en  rosettes.  éd.  willm. 

Sur  les  azines  hydrogénées;  G.  HINSBERG  et  H.  GARFUI 

{Lich.  Ann.  Ch.,  t.  292,  p.  258  à  271).  —  Los  auteurs  confir 
les  indications  do  M.  Clans  n;latives  à  la  roduction  do  la  phénazitf  j 
parle  sulfure  ammoniipie.  Ladihydrophonazine  produite  fournil! 
dérivé  diaréfylé 


Az-C-'H^o 


Kn\K    >('/'ir' 


Az-(v-n3() 


qui  cristallisj^  dans  Talrool  en  ju-isnirs  fnsilil(»s  à  180**. —  En  rédoPl 
saiitla  pliénazinoon  solution  acide,  [mrSnCl*  ou  par  rnnialgamed 
sodium,  on  obtient  un  chlorhydrato  vrrt,  dojà  obs(M-vé  par  M.  Claus^l 
et  qui  ropivsonl(î   lo  srl  double»   rj«H»Az«.nCl -f-(:»«H«<'Az».HaJ 
grouponiont  analo»»:in'  à  crlui  de  la  (piinbydrom*.  La  (piaiitilé  d'hy- 
drogène lixéo  par  la  pliriiazino  a  ôlé  druioîilivr  par  lu    quantité 
(rargonl  cpio  lo  produit  séparr  (U^  Tazotalr  (Tari^^'ut  ammoniacal. 

Xnplitopliéinizinc.  —  Lo  suHuro  aiumoniquo  ost  sans  aotion  sur 
cette  azino,  jusqu'à  la  lonijirralun;  i\o  l«î()";  mais  lo  produit  epiî  se 
Ibrmo  alors  n*(»st  pas  la  (lihydrunaj)luoph«''uazino  nuiis  uiir  uuitière 
très  allorablo,  (pii  n'a  pas  èlè  élndiro.  Mîii<.  on  solution  acide,  le» 
a^^ciits  réducteurs  (Sn('l*,  HI,  otc.)  douuont  un  sfl  double  \io\eU 
p(Mi  solubh»  dans  HCl,  pins  solublo  dans  l'acide  acolicpio.  Li»  chlor- 
bydralo  ronlonntî  ^ans  doulr  (:»611»<»A/.MI(:i.(:«8Hi^A/.*.iï(:!.  I-a 
base  libre  s'oxyde  à  l'air  r.n  vr'^riirrunl  la  napblophonaziuo. 

PJiénaiitlirojdirnn/iiit'.  — Son  chlorliydmta  O'^H^^Az*. HCl  cris- 
tallise dans  IKil  on  aijruillos  d'un  rou^;<»  brique  que  Teau  piiff 
décomposo.  Hédnilo  (mi  solution  oblorhydri(pio  par  rninal^anie  «i^ 
sodium,  elle  donne  un  chlnrhydrutr  yiolrt ^\\  pi Miie  soluble  dans Hfl 
étendu,  (pi(»  l'eau  pure  dissocie  ;  la  ba-^(»  mi<o  ainsi  en  liberté  s* oxj*«te 
à  l'air.  Co  cbb)rbydrato  ronlormo  C*WI»^Az^HCl  +  <:«oH«»Ax«Hia. 
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JfonêeéijrhlihydrophéBênUirophénfiiine 


CW<         I        I      . 
NAz-CH— C^H* 


COCH^ 

—  Od  fait  agir  Tainalgamc  d(*  socliiiin  sur  une  solution  froide  <le 
lihénanthrophénazinc  dans  une  grande  quantité  d'aidiydridc  acé- 
tique jusqu*à  ce  qu'il  se  forme  une  bouillie  épaisse  d'acétate  de 
flodium,  puis  on  verse  le  tout  dans  Teau  qui  dissout  Tacétnte  et 
précipite  le  dérivé  acétylé  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  252Î°. 

Hydrate  do  phnnylphùnanthroplH'Wiznximo 


I  I 


r.6ii5     OH 


—  On  obtient  l'acétate  de  cette  base  en  ajoutant  une  solution  acé- 
tique de  pbénanthraquinone  à  une  solution  ncéti(]ue  de  o.-amido- 
diphénylamine  et  fl'acétale  de  sodium,  puis  en  cliaulTant  légère- 
ment. La  base  mis(»  m  liberté»  par  \7\\^  sr  préri|)ite  en  flocons 
jaunes,  se  décomposMut  déjà  h  100".  L'iodhydrali»  <'sl  prescpu^ 
insoluble  dans  IVau.  \jv  hrunihyilrntc,  plu>  solublr,  est  eu  cristaux 
jaune  brun  C*''H*"'Az*Br. 

PhényhUhydrophénanthroplwimzino 


AzrC  — ('/II' 

<:'""ii<       I     I      . 
Az-cn-C'H'' 

I 


—  Elle  résultr  dr  la  réduction  du  chluriiydrate  d«'  la  bas»*  ci-d('>sus 
l»ar  SnCl*;  il  se  produit  un  précipité  bleu  fprt)n  lave  à  Teau  et 
'luoQ  chaufTe  avec  de  la  soude  et  avec  de  l'acid»?  tartricpie;  puis  ou 
l^il  cristalliser  dans  INUbrr  le  prorluit  «pii  est  un  niélan'4"*.'  <le  la 
^'  azonée  et  de  la  base  réiluite.  l'iu;  cristallisation  rapide  dans 
^•î  chloroforme  permet  d'isoler  la  base  réduilr,  (pii  cristallise  <mi 
'«melles  fusibles  à  :IJ8Û«.  kd.  wu.lm. 
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Détermination  de  strnctnre  dans  le  groupe  des 

(XIX);  Adolf  BAEYER  {D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  2775  ;  U.  12.88).  ^ 
Sur  le  pinène.  —  D'après  la  formule  de  Wa^^ner,  qui  ex|dk|i| 
d*une  manière  satisfaisante  tous  les  faits  connus  de  rhisioire  èl 
pinène,  cet  hydrocai*bure  aurait  la  formule  de  constilutioa 
vante  : 

CH» 

I 


HC 


CH»  CHV^ 


Cil 


CH 


a\* 


Ce  schéma  renferme,  comme  on  le  voit,  une  double  liaison,  i 
noyau  hexagonal  et  un  noyau  tétramélhylénique.  Dans  les  essais^ 
dégradation  qui  ont  permis  de  fixer  sa  formulo  de  constilutioa  ( 
qui  Font  confirmé,  il  faut  distinguer  plusieurs  cas,  suivant 
c*est  Tun  ou  l'autre  des  deux  noyaux  qui  se  rompt  ou  tous  les  < 
Baeyer  donne  au  noyau  tétraméthylénique  diméthylé  le  nom 
picéaue. 

Passage  du  pinène  au  terpinéol  et  à  la  terpine.  —  Le  dédouble- 
ment hydrolytique  portant  sur  le  noyau  picéanicjue  qui  permet  di 
comprendre  le  passage  du  pinène  au  terpinéol  el  à  la  terpine,  » 
schématise  de  la  manière  suivante  : 


CH* 
CH»  CH»  / 


H«C 


4h' 

Pinène. 


CH« 


CH» 

IIC^  ^CH« 

CH»    CH» 


C(on) 


\ 


,/ 


CH» 


d^ 


Cl 
Terpinéol. 


CH» 
COH) 
/\ 

CH»    CH» 


hh: 


COH) 


\ 


./ 


CH* 


Terpine. 


Oxydation  du  pinène  et  rupture  du  noyau,  —  Par  oxydation  du 
terpinéol,  la  liaison  double  se  rompt,  d*après  Wallach  ;  il  se  fomo^ 
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étoile  qu'on  peut  considérer  comme  la  cétone  de  Taoîde  ho- 

lénylique 

en» 


ara,  ^ca« 

CH>    CE* 
C(OH) 


rc 


CH« 


H«C 


CH« 


Métbylcétone 
de  l'acide  bomoterpényliqae. 

pinène  est  transformé  en  cette  même  cétone  lorsqu'on  rompt 
ni  le  noyau  picéanique  et  qu'on  oxyde  ensuite  ;  le  chemin  in- 
f  oxydation  (acide  pinoniifue)  et  rupture  du  noyau  conduit  au 
î  corps;  on  en  conclut  que  Tacidc  piiioni(|uc  renferme,  lui 
,  le  même  noyau  picéani(|ue.  Une  confirmation  de  cette  hypo- 
résulte  du  dédoublement  hydrolytiquo  de  Tacide  pinoylfor- 
e.  Cet  acide  dilTère  de  l'acide  pinonique  par  la  substitution 
groupe  carboxylc  C()*H  au  groupe  mùthyle  de  la  cétone  ;  son 
lût  de  dédoublement  est  dans  la  même  relation  avec  la  cétone 
ttide  homoterpénylif juc.  i^es  laits  s'éclairent  par  la  considérâ- 
tes schémas  suivants  ; 


CH' 

iô 

\ 


CO*H 


»*( 


\ 


CD 

\ 


CH*  CH» 

1/ 

c 


CH 


CH» 


CO 


H«C 


^CH* 


ri\* 


\r 


CM 

Ae  •  e  piaoniqae. 

CO«H 


./ 


CH« 


CO 
\ 


\, 


CO»B  />CH 


bh: 


CH'CH» 


CH 

Acide  piooyirormiiiae 


CH 

Méthyleétone 

de  l'acido  liomoierpényliqae. 

C4)«H 

I 
CO 

\ 


CO 


CH« 


H«C 


CH» 


eu»  I  CH» 


C 


\ 


./ 


CH» 


CH 

Acide  homolcrpcDylformiqae. 


»c  GKiM.,  ^  MR.,  T.  xviu,  1801.  —  TraT.  étrange 


dl 
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Constitution  de  la  métbylcétone  de  Tacide  bomotcrpéajï 
—  Wallach  d'une  part,  Mohler  et  Tiemann  de  Tautre,  ODl 
tenu,  par  dégradation  de  ce  corps,  V acide  terpénylique^ 
Vacide  térébique;  en  sorte  iju'il  y  a  une  lacune  entre  la  o 
et  l*acide  terpénylique.  Cette  lacune  n'existe  pas,  au  conti 
dans  la  série  ayant  pour  point  de  départ  Tacide  homoterp* 
iormique  : 

CH3-CO-Cn2-CH2-CH— CH2— CO      C02|[-CO-CH2-CH2-CH-(:i 

i i  i— 

CH3      CH3  CH3      CIP 

MéthyleétOBe  de  l'aeide  homoterpéDylIqae.  Acide  boBoterpényiromlqie- 


y 
a)2ii-c;n2-cn2-cn — cip- 

l 


CH3      et 


CH3      CH3 
Acide  liOBoterpéavliqae. 

/  ■ 


o-Mi-cir-'-cn-cn-'-co 

I  I 

c u 

r.H3     e:il3 

Aride  tcriicoylii|ae. 

CO-ill-Cll-ClP-CO 

I  I 

C () 

Ai'ido  térébique. 


Formules  drs  acides  piiioniquu  et  pinayliormique, —  C'-es 
donnent,  par  une  dé^jradalioii  analu^'-uc  à  la  précédonle,  1 
jiiuiquc  et  Vacide  norpiniquc.  Dans  ces  deux  acides,  conime 
les  deux  premiers,  subsiste  le  noynu  télrainélhylénique  ap|)t 
vtmw.  Cela  résulte  de  leur  résistance  à  Toxydalion  et  de  Ici 
bililé. 
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rebiUoas  mutuelles  de  ces  acides  sont  mis  en  évidence  par 
Luie  de  coustilution  suivante  : 


CHa 

GO»H-(X)-CH<^      )CH-CH»-(J 

c 

)-ch/   ^CH-CH>-COni 

CH^    CH3 

CH3      CH3 

AeMe  piaMiqae. 

Acide  pinojlformiqae. 

CH2 

CH* 

-gh/    \cH-CH2-C02H 

CH3      CH3 

Acide  pioif  oe. 

Acide  DorpiDiqne. 

'(/tf/io/2  des  ëcidus  pinonit/ue  oi  pinoyïformiquc,  —  L*acide 
que  oxydé  par  le  mélange  chromique  (Tiemann  etSemmIer), 
t  Xacide  isovétocamphorique  ou  oxyisocamphorique  de  Thiel 
ique  et  bibasique)  et  Y  acide  isocnmphovonique  (tribasique). 
:ydalion  du  premier  de  ces  acides  par  le  brome  et  ia  potasse, 
t  le  second  par  perte  d'un  groupe  méthyle. 
îide  pinoylformique,  oxydé  par  l*hypoehlorate  de  sodium  dans 
éditions  plus  douces  et  par  conséquent  plus  avantageuses,  si 
?ul  éviter  les  migrations  (Baeyeri,  fournit  V acide  cétoisocam- 
oiffue  (cétono  de  Tacide  isocamphoronique). 

'm:h(      >ch-c:ii2-(:o-'ii     rAmuco-civ      Vih.chm'.o^h 


c 

CH^      CIP 

C 

(:h3     (:h3 

Acidt  pinooiqir. 

1 

Afidc  piQoylfoniique. 

Cli^ 

-(:o-cii-*-(:-(:h-chm:()2h 

Aride  i<«oretucanpliurii|ue. 
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COm  CO»H     ■ 

GO^H-CHî-C-CH-CHa-CO'H  COm-œ-C-CH-CHMXWI  " 

GH3      CH3  GH^    CH3 

Acide  isoeampboroniqae.  Acide  eétoisoetaplioroBi^M. 


La  formule  de  Tacide  cétoisocamphoronitiue  a  été  établie  < 
il  suit  :  par  traitement  avec  le  peroxyde  de  plomb  il  perd  le  groifl 
carbonyle  et  donne  Tacide  diméthylcarballyUque,  Celui-ci  tnul 
par  le  brpme  donne  la  lactonc  d'un  acide  oxydimétbyltrJcarbÊt} 
lique  quif  fondu  avec  la  potasse,  adonné  de  Tacide  oxaliquai 
Tacide  diméthylsuccinique  asymétrique. 


CH3      C 


1  GO C— GH-CH-CXPH 

GH^     Gn3 


œ2H-G-GH-GH2-G()2I 


o- 


Acide  dimélbyllriearballyliqae.  Laclone  de  l*acide  oxydlmétbyl- 

tricarbaUyliqae. 

GO^HG-GH^-GOm 

/\  +C02H-G041. 

GIP      GH3 

Acide  soeeiniqae  Acide  ozaliqae. 

asymétrique. 

D'ailleurs,  l'acide  cétoisocamphoronique  est  bien  Tacide*  céU 

nique  correspondant  à  Tacidc  isocainphoroniqne,  car  il  peut  éfc 

transformé  en  ce  dernier  par  réduction  au  moyen  d*amalgtime  < 

sodium  suivie  d'une  réduction  à  l'acide  iodhydrique  de  la  lacloi 

oJb  tenue. 

G02H  0 GO 

I  II. 

G02H-GH(OH)-G-GH-GH2-G0211  GOail-GIl-G-GH-GHa-GOî 

GH3      GH3  GF(3      CH3 

Acide  «-oiyitocamphoroDJqae.  Lactone. 

Gom 

G02H-GH2-G-GH-G1 12-GO^l  1 

/\ 
GH3      GH3 

Acide  isocamphoroniqne. 

Tiemann  ayant  obtenu  de  lacidc  terpùnylique  en  chauffant  ave 
de  l'acide  sulfurique  concentré  l'acide  isocamphoronique  a  ooo 
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la  formule  précédente  était   inexacte  et  préfère  la  siii- 

CH2-.C03H 
C02H-C-CH-GH2.C02H 


:H3      g 


l  semble  à  Tauteur  qu'une  telle  réHctioii  est  trop  brutale 
HT  en  Tespèce  aucune  valeur  déinonstralive. 
it  ce  qui  précède,  il  résulte  que  :    1**  par  hydrolyse,   le 
)inonique    se  rompt  entre  le  carbone  quaternaire  et  uii 
)isin  ;  2*  par  oxydation,  il  se  rompt  entre  le  carbone  se- 

et  un  atome  voisin, 
li  est  parfaitement  d'accord  avec  les  formules  admises  ; 

Ton  considère  isolémnnt  la  formule  brute  de  Tacide  nor- 
qu'on  veuille  déterminer  sn  constitution  en  se  fondant  sur 
;  expérimentaux  (bibasicité,  résistance  à  Toxydation  et 
n  d'un  acide  Iribasiciue  par  cjtle  oxydation),  on  voit  qu'on 

nécessairement  sur  la  formule  acceptée  déjà, 
î  EXPÉHiME.NTALE.  —  Acidù  piiioiiit/iie.  —  Tiemann  et 
p  ont,  comme  on  sait,  préparé  un  acide  pinonique  huileux, 
înt  Tacide  x-pinonique  cristallisé  de  liacyer  et,  d*apn>8 
acide  isomère  plus  dextrojçyre  ;  d'autre  part,  ils  ont  obtenu 
mes  fondant.  Tune  à  l:2rj*,  l'autre  h  160**  ;  puis,  ils  ont  con- 
point  do  fusion  lotj*»,  donné  par  Baoyor,  ajoutant  que  le 

lusion  de  Toxime  de  l'acide  dextrogyre  oscillait  entre  125 

'ur  rectiile  ces  données  :  1'  d'abord  l'acide  «-pinoni(|ue 
iJ  ainsi  que  son  oxime;  2"  il  y  a  doux  antres  oxinu^s  de 
tiiionique,  isonièn»s  de  la  preniirre,  l'iuie  fondant  à  128**, 
jiidant  à  lîK)-lyl**,  beaucoup  moins  soluhles  que  la  préc<!- 
•es  d«Mix  i-iOMières  s'obtiennent  en  souinrttant  à  l'action  de 
ylaniinr  (chlorhydrate  d<;  la  base,  acétate  de  potassium  et 
étiquei,  la  partie  passant  à  210-220*"  sous  50  millimètres  de 
,  des  ré>idus  huilrux  «le  la  |)ré|)aration  tle  l'acitie  a-pino- 
islallisé.  Os  <leu\  oxiiiiifs  sont  actives,  l'une  «lextro^yre, 
lévo«ryre  et  de  quantités  à  jh-u  près  éj^^des,  sans  {ju'on 
tîS  considérer  runnne  des  anlij>odes  optiipies. 
vwe.  —  Parmi  les  produits  neutres  de  l'oxydation  du  pi- 
O/Oi,  on  a  obtenu  un  corps  neutre  de  composition  C*^H**0*, 
à  150-180**  sous  une  pression  de  15  millimètres,  fondant 
'.Ce  corps  se  comporte  à  la  manière  d'une  lactone  sans  que 
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les  donnée:^  titrimétnques  puissent  le  jtistiflor  carn|)l«^Utmcnl;4a 
réag-it  pas  avec   hi    j)henyniydm7,one,   il   est   soluhlo  iUm  I 
chaude  mais  insoluble  dans  l'eau  IVoide  el  la  Ujjrroïne  ;   il  ^*'^l  *. 
vis-à-vis  le  permanganate. 

Essais  de  ffcyrmhtion  de  tncide  aorpiinque.  —  On  a  essayé  i 
le  broraer,  inaU  eornn*e  il  a  une  slucture  symélrique.    on  ne 
introduire  un  seul  nlome    de  brome  ;  en   le  souniettaol   imîh 
douze  heures  au  haia-uiarie  à  î'netion  d*un  excè^  de  hroiué, 
obtient  un  acide  broiné  que  l*ébullition  avec  leaii  de  barjlo 
forme  en  uti  acide  soluble  dans  Teau,  exempt  de  brome,  La 
lion  est  donc  abordable  par  ce  côté  ;  cependant»  Tauteur  a 
ti  suivre  cette  voie. 

Dégradation  de  PHcide  homoterpényliqae,  —  L^ttcide  ptnoyUblj 
mique  se  transforme,  lorsqu'on  le  chaulTe  avec  les  acides,  en 
acide  laclonitjue,  qu'on  peut  dêeiigner  sous  le  nom  &ande 
terpényliovmiquv* 

1"  Le  peroxyde  de  plomb  éh'mine  un  molécule  d'anhydrid 
bonique  en  donnant  un  acide,  l'acide  homoterpenyliqtic 

2*  Cet  acide  est  bien  un  homologue  de  Tacide  terpënylique,( 
par  oxydation  au  moyeri  d*i»Cide  azotique,   il  lournit  Tacide 
nylique  et  Taeide  térébique, 

8*L*acide  homoterpénylformique^  traité  par  l'acide  azotique  < 
centré,  dorme    un  inelany-e   d*acirie  oxalique    qu'on  éliiiiiii 
forme  de  sel  de  calcium,  d'acide  terpénylique  et  d'acide  léi 
qu'on  sépare  au  moyen  de  chloroforme  et  d*étherp 

Réduction  de  ritcido  pinoyHormiqiw,  —  L'acide  est  di- 
le  carbonate  de  sodium  et  traité  par  Tamal^me  de  sodiuu, 
ce  qu'une  prise  d'essai  ne  fournisse  plus  la  réaction  des  céU^n 
La  liqueur  acidillée  est  extraite  à  l'éther  ;  Tacide  obtetiuesl  pu 
par  crislallisaliôu  dans  l'eau.  Il  a  la  composition  d*un  acide 
homopinique 

r,0>H-CH(OH>-CH/  \cH-i:il^-uutl 
C 


Le  point  île  fusion  de  Tacide  est  i8<>ldâ<»  ;  il  est  très  sotuUe 
dans  IVuu  et  iTi^tallise  dans  ce  dissolvant  en  lamelles  rhombi<t<>^ 
groupées. 

M  est  aussi  soluble  ii^ns  i'éther,  maif^  nu  contraire»  insolulil^ 


J 
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e  chlorofonue.  Son  sel  d'argent,  soliible  à  froid,  crisUdlise 
l'on  porte  sa  solution  à  Tëbullition  ;  l'acétiite  de  cuivre  donne 
id  UQ  précipité  vert  bleuâtre  qui  se  redissout  à  froid. 
peroxyde  de  plomb  élimine  un  molécule  d*anhydride  carbo- 
en  donnant  un  acide  aldéhydique.  Fur  réduction,  au  moyen 
e  iodhydrique,  on  a  obtenu  des  résines,  des  hydrocarbures, 
petites  quantités  d'un  acide  cristallisé,  crlui  qu'on  désirait 
it  préparer,  l'acide  homopinique 

ih/  \:h-ch2-oo2h       cosii-ch2.cii/  \:h-(:h»-002H 

(:H3  CHS  (;il3         (:I13 

Af  ide  aldéhyde.  Acide  bomoplDiqae. 

if  oL'Cétoîsocamphoroinqufi  C®H'*0". — On  traite  l'acide  pinoly- 
[ue  (par  portions  de  5  à  10  grammes)  dissous  dans  20  fois  sont 
de  soude  u/=  1,23)  par  une  solution  de  perchlorate  corrcs- 
nt  à  cinq  atomes  d'oxy«;ène  actif,  titrée  exai'tement.  Le  mé- 
est  porté  rapidement  à  25**;  la  température  s'élève  à  35»;  on 
qu'elle  ne  dépasse  pas  ce  point.  Au  bout  de  quelques  heures, 
ure  l'excès  de  chlore  au  moy»Mi  de  bisullltc,   on  acidifie,  on 

de  sulfate  d'ammonium  et  on  extrait  à  Télher  acétique, 
•ide  ainsi  oblemi  et  purifié  fond  à  180-1^7®  et  donne,  lors- 
le  chauffe  au  delà,  un  anhydride  sirujKnix,  régénérant  l'acitle 
Killition  avec  l'eau:  il  est  solubltî  <lans  l'eau  chaude,  très  peu 
'eau  froide  et  cristallise  en  lamelles  hexagonales  ou  oclogo- 
»s  ;  il  est  un  peu  soluhle  dans  TiUlier  acéticpie  et  insoluble 
'éther  et  1»^  chlorofornu*. 

acide  se  compf»rte  titrimélriquenuMit  comme  un  acide  tri- 
je  ;  le  sel  d'argent  cristallise  dans  l'eau  chaudr  (ît  a  la 
jsition  r*H*^Az*0':  THcide  réduit  Tacélale  de  cuivre  et  la 
n-  d(^  Ffhling,  mais  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhydrazine. 
ulant  c'est  bien  un  acide  a-cél<ini([ue,  puisque  le  peroxyde 
)mb  élimine  une  molécule  d'anhydride  carbonique  en  donnant 
e  dimvthYltrit'arbiillylique . 

ide  diméthylthifarhullylique  C**H**0*'.  —  La  solution  de 
c  précédent  est  chauffée  au  bain-m«ric  ;iv(»c  du  j)eroxyde  d»» 
b  et  df»  l'acide  acétKjue,  jnsf|n'à  ce  qu'il  m-  si?  ilégage  plus  de 
arbonique;  on  filtn»,  «>n  élimine  \o  j)lnmb  au  moyen  <l*hydro- 
sulfuré,  l'acide  acétiipie  par  évaporation  et  on  distille  dans  le 
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vide.  Il  passe  un  liquide  sirupeux  qui  se  concrète  rapideineiiitt  | 
cristaux  qu'on  puriOe  par  cristallisation  dans  Téther  acétique. 

C'est  l'anhydride  de  l'acide  diméthyltricarballylique  C*H*V}| 
ce  corps  cristallise  en  grands  prismes  brillants,  fondant  à  i45-14l^.| 
L'eau  bouillante  régénère  l'acide  lui-niéine,  fondant  à  i49-lSi*.] 
Peut-être  cet  acide,  lorsqu'il  est  pur»  fond-il  plus  haut  ? 

Lacione  de  T acide  d-oxyisocampboronique.  —  La  réduction  il  | 
*acide  cétoisocainphoroniquc  au  moyen  de  l'amalgame  desodiw] 
fournit  une  nouvelle  preuve  de  l'existence  du  groupe  cétoni(fQi| 
dans  la  molécule  de  cet  acide. 

En  effet,  il  se  forme  alors  la  lactone  de  l'oxyncide  tout  d'à 
produit. 

coni  c:02H 

C02H-CH(OH)-C-CH-CH2-CO»H 

CW      CH3 
Acide  a-oxjrisoeamphoroDiqae. 


CO«H-CO-C-CH-CH2-C02I  1 


Aeîde  eétoTsoeimpboroDiqDe. 


0- 


-CO 

I 


C02H-CH-G-CH-(:n*-C02H 

CH3      CH3 
Lactone  de  Taeide  «•oxjisocampboroDiqae^ 

La  réduction  s'opère  comme  d'habitude;  après  acidificatioa. 
saturation  du  sulfate  d'ammonium  et  extraction  à  Téther,  on  a  une 
substance  cristallisée  (|ue  Ton  purifie  par  crislnllisalion  dans  1  eau. 
On  a  alors  de  grands  prismes  épais  renfermant  de  l'eau  de  cristal- 
lisation. Ils  suintent  à  100*,  puis  redeviennent  solides  et  fondent 
ensuite  à  185-186'.  Desséchés  à  120^,  ces  cristaux  sont  anhydrides 
et  fondent  à  186^ 

La  composition  est  C**H**0^»  +  H*0  ;  le  titrage  à  chaud  et  à  froi«i 
correspond  bien  à  un  acide  lacloniiiue  hibasique.  Cet  acide  lacto- 
nique  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eao 
chaude,  peu  soluble  dans  Féther  et  Téther  acétique,  insoluble  dans 
le  chloroforme  et  le  benzène.  Le  sel  ammoniacal  donne,  à  chaud 
comme  à  froid,  un  précipité  amorphe  <ie  sel  d'argent.  L'acétate  de 
cuivre  donne  à  l'ébullition  une  j)Oudre  bleue  qui  se  redissout  par 
refroidissement. 

Transformation  de  Pacido  lartonique  en  acide  isocanipborO' 
nique,  —  L'opération  se  fait  en  tubes  scellés  à  170*  ;  elle  dure 
quatre  heures  en  employant  20  parties  d'acide  iodhydrique  distillé» 
Après  ouverture  des  tubes,  on  élimine,  en  chauilant  au  bain-niariei 


CHIMIE  ORGANIQUE.  489 

excès  d'acide  iodhydrique  et  l'iode  ;  il  reste  une  masse  cristullino 
lanche  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  d  clhtT 
sétique  et  de  chloroforme.  Les  cristaux  obtenus  fondent  à  165- 
(7*  et  sont  identiques  k  ceux  obtenus  par  Tieinann  dans  Toxyda- 
sn  de  l*acide  pinonique. 

Dégradation  de  Pacide  diméibyliricarballyUque.  —  M^me 
éthode  que  celle  employée  pour  Pacide  piniqne  :  bromuration  do 
cide  et  substitution  de  l'oxhydrile  au  brome  au  moyen  d*eau 
uillante. 

Lia  bromuration  a  été  effectuée  au  moyen  du  tribromure  de 
osphore  i7«',lj  et  du  brome  (13«%2)  au  bain-mario  pendant 
i  heures.  I^e  brome  en  excès  est  éliminé  par  un  courant  do  gaz 
rbonique  et  le  liquide  huileux  projeté  dans  l'eau  bouillante.  On 
lintient  quelques  minutes  à  Tébullition  ;  après  refroid isseuient, 
I  sature  de  sulfate  d'ammonium  et  on  extrait  à  l'éther  acéticiue. 
1  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  (ju'on  purifie  en  la  transfor- 
int en  sel  de  calcium.  On  obtient  un  sel  de  calcium  en  lamelles 
yeuse»  rhombiques  (00  0/0  de  l'acide  employé)  et,  on  outre,  un 
Ire  sel  cristallisé  en  aiguilles.  Celui-ci  a  fourni  un  acide  en  trop 
flite  quantité,  qu'on  n'a  pas  étudié  davantage.  Le  premier,  au 
intraire,  traité  par  Tacide  chlorby<lriquc  et  extrait  à  l'éther, 
umit  un  acide  magnifiquement  cristallisé,  répondant  à  la  for- 
ule  C*H'^0*  d'un  acide  lactonique 

C02H  I 

I  co c— (:n-(:ii-(:o2|i 

cx)»H-(:-<  :H=cHBr-c:()2n  /\ 

cip     (:h3 


iWV      CIP 


Cet  acide  est  très  soluble  dans  \\%\\\,  un  peu  «huis  l'éther  acé- 
que,  peu  soluble  dans  lëlher  et  insoluble  dans  le  l'hlorofornuv  Le 
oint  de  fusion  est  mal  défini  :  il  varie  entre  190  et  SJ07",  suivant 
i  vitesse  de  chauffe  ;  cela  litMit  probablement  à  une  anhydrisation. 
e  peroxyde  de  plond>  ne  réagit  pas  sur  ret  acidr.  11  résiste  rcmar- 
uablement  aux  agents  d'oxydation,  par  exemple  l'acide  azotique  ; 
11  contraire,  fondu  avec  la  potasse,  il  fournit  de  l'acide  oxalique 
\  de  l'acide  diméthylsuccinicfue.  On  sépare  ces  deux  corps  au 
lioyen  des  sels  <ie  calcium. 

L'acide  diméthylsuccini«iue  fond  à  181»-!  il"  ri  a  pu  élre  identifié 
avec  l'acide  asymétrique  par  sels  de  calcium  rt  df  phnnb. 

De  ceci,  il  résulte  qm;  l'acide  triméthylcarballyliiiueel,  par  suite, 
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les  acides  isocétocamphori({ue  et  isocain[)horonique  renferment 
doux  groupes  méthyle  liés  à  un  môme  atome  de  carbone. 

L.  SIMOlf. 

Sar  quelques  dérivés  de  risocoamarine,  de  risocarbostyrilt 
et  de  l'iso(iainol6ine  ;  C.  A.  HARPER  {D,  cIl  G.,  t.  29,  p.  2543; 
9.ii.96).  —  S'in.'nitrophényl'4'Cyanisocoumarine 


yG(C 


G(CAz)=G-C«n4.Az02 
0 


— On  chaufle  au  bain-marie  15  çri^ammes  de  cyanure  d'orthocyanoben» 
zyle  (préparé  par  l'action  du  cyanure  do  i)oUissiuni  sur  le  chlorure 
de  benzyle)  et  26  grammes  d<^  chlorure  do  benzoyle  mélanitré.  On 
ajoute  peu  à  peu  au  mélange,  en  agitant  l'ortement,  800  centimètres 
cubes  de  solution  de  soude  caustiqu(*  à  10  0/0  en  ayant  soin  de 
refroidir  si  le  mélange  s'échaufl'e  trop  fortement.  Au  bout  d'un 
c<îrtain  temps  on  ajoute  un  excès  d*acidi»  chlorhydriijue  concentré, 
laisse  refroidir,  flltre  le  précipité  résineux  et  le  lave  a  Tammoniaque 
étendue  et  à  Teau.  Le  produit  est  séché  à  100**  et  cristallisé  dans 
Tacide  acétique.  Aiguilles  jaunes  fusibles  à  210-211°. 
La  réaction  a  lieu  de  la  façon  suivante  : 

.CH«-CAe  ,(::CAx)=C-C«H*.AzO« 

C*H*C^  +  (:«II»AxO*.COCl  +  ?laOH  =  C-H*(^  I  4-  H«0  +  BQ. 


,C'CAi)=C-C''H*-AxO«  .(:(CAz)=C-C«H*-AzO« 

■^  I  -f  H«0  4-HCI  =  C*H*(  I 


^'*"*(    .  .L  +H«0  +  HCI  =  C«H*(^^  I  +:«iCI+AiH«a. 


fJ-nK-Nitrophénylisocouniarint' 

/GH=C-C"IP-\z02 

—  On  chauffe  à  IHO',  en  tube  scellé,  un  mélange  de  1«',7  de  dérivé 
cyané  avec  de  Tacide  chlorhydriijue  et  de  l'acide  acétique  (2  p.  cl 
1  p.  ).  Au  bout  de  deux  heures  on  ouvre  le  tube,  verso  dans  1  eau 
et  on  fait  cristalliser  dans  Tacide  acéti(|ne  le  produit  qui  se  sépare. 
Ai};uilles  fusibles  à  2^2°. 

i^l-m  .'Nitrophènyl-4'Cymnsocnrbost  yrilv 

('/•n'<(  I 

V:o Azii 

—  On  chauffe  à  100**,  en  tube  fermé,    ir  dérivé  cyané  avec  de 
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rammoDiaque.  On  le  fait  cristalliser  dans  le  nitrobenzènc.  Aiguilles 

jaunes  Tusibles  au-dessus  de  âli"*. 

En  saponifiant  ce  dérivé  on  obtient  le  S'm.'NitrophônylisO'' 

earbostyrilf^ 

yCH=(V(:«H*-AzC)2 

mi\^         I 

MX) — A  «H 


—  Aiguilles  fusibles  à  298-800». 

Si  l'on  traite  S  grammes  du  produit  oi-dossus  par  IT)  cimtimètres 
cubes  d*oxychlorure  de  phosphore,  à  la  température  du  bnin-niarie, 
puis  que  Ton  verse  sur  de  la  glace,  il  se  sépare  des  cristaux,  que 
roo  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'alcool;  ils  fondent  à 
SiO-^S^  et  constituent  la  d-n).-nitrophényl-l-chloriso(|uinoléine 

G»H*-Az02 
Al 
C.\ 

S-p.'  Tolii-d-cyanisoroumarine 

/C(CAz)-c.(?hm:h3 


c«n»< 


I 
CX) Ô 


—  Aiguilles  fusibles  à  193-195^ 

On  remplace  dans  la  rracliori  décrite  plus  haut,  le  cliloruro  do 
benzoyie  paranitré  par  le  chlorure  de  p.-toluyle  ('J|5-C«H*-C0.C1. 
Au  moyen  du  dérivé  acétylé,  l'auteur  a  pu  isoler  un  pro<luit  inter- 
médiaire de  la  réaction  répondant  à  la  formule 

yC(GAz)=C-CHI*-<:H^ 
\CAx        O.COCH^ 

Si  l'on  traite  la  S-p.-tolyl-i-ryanisocoumariiu»  par  un  mélanfce 
d'acide  acétique  et  d'aride  clilorhydrique  à  140-lHU**,  on  obtient  le 
corps  suivant  : 

/(:ip-co-('/'H*-(:h3 

\CO.OH 

Acide  p.-niélli>  I Je  oxjbenxolDe-p.-carbuniquc. 

Celle  substance  a  déjà  été  préparée  par  Hnheniann  en  partant 
de  la  nitro-paraxylylphtalide  : 

(:«n*<  >o 
\(:o 
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En  traitant  la  3-p.-toIylisocouinarine  par  rammoniaque,  oa  obtient 
Tisocarbostyrile  con'espondant  : 


yCH=€ 

C«H*<  I 

\G0 — A 


>C6H*-CH3 

I 
AzH 


S-p.'ToIyl'd-cyanisocarbostyrile.  —  On  obtient  ce  dérivé  en 

traitant  par  AzH^  la  cyanisocouuiarine.  Il  répond  à  la  coosUtutioa 

suivante  : 

/C(CAz)=G-G6H*-Cn3 

rfiti^<i  I 

\C0 AiH 

Cristallisé  dans  Tacide  acétique,  il  se  présente  en  cristaux  fusi- 
bles à  290•292^  G.    F.    JAUBERT. 

Sur  les  acides  bezabydroqainoléiques;  E.  BESTHORN  {D. 

cIl  g.,  t.  29,  p.  266â).  —  L'auteur  applitjuc  la  théorie  cis-trans  de 
Baeyer,  qui  explique  les  isoinéries  des  acides  hydrophtaliques,  aux 
acides  hexahydroquinoléiques 

CH2 GH2  GIP CH2 

I 


H-G-COOH 


GOOH.GH 

I 
HC-COOli 


H-C-GOOH 

CH2 AzH  GH2 ÀzH 

Afid<*  f.is>hexahydroqoiDoéiqae.  Acitlc  trans-hexahvdroquinoéiqo*,' 

fusible  i  ±27*  fusible  i  i53* 

et  soluble  dans  H*0.  et  peu  solahle  dans  11*0. 

L*auteur,  qui  avait  déjà  démontré  que  la  modification  trans  pou- 
vait être  dédoublée  en  deux  isomères  optit[ues  au  moyen  des  sels 
de  cinchonine,  est  arrivé  à  dédoubler  risomère  cis  en  se  sei*vaDt 
des  sels  do  strychnine. 

La  préparation  de  la  combinaison  nitroséo  a  été  faite  de  la  ma- 
nière suivante  :  on  dissout  le  chlorhydrate  pur  de  Tacide  cis-hexa- 
hydroquinoléique  dans  de  Tacide  chlorhydriijue  concentré  et  on 
le  nitrose,  puis  on  extrait  par  Télher  la  combinaison  nitros<'»e.  Cette 
dernière  cristallise  par  le  refroidissement  et  l'évaporation  ;  elle  est 
fusible  à  l.i8.189«. 

Le  (lédoubhMnent  en  deux  isomères  optiques  de  cet  acide  nilrosé 
a  été  fait  au  moyen  des  sels  do  strychnine.  Le  sel  peu  soluble  est 
la  modification  dextrogyre,  tandis  que  le  sel  qui  reste  dans  les 
eaux-mères  est  la  combinaison  lévogyre. 
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Ije  Ubleau  suivant  résume  les  travaux  de  Fauteur  ; 


4« 


Acide  qniooléiqoe. 


\. 


AcM«  cls-besab7dro,  h«iMe  i HT* 

Cklôfkjénu S» 


Acide  triBs-beiahydro,  fotible  i . 
Chlorhydrate 


i53* 

ttf 


Y  Y 

Biirofto-«is-heiab]rdro 138*  Acide  Ditroso-trao^^hezahjrdro 154* 

/      \  /      \ 

Adde  Aeidf  L-nlWhM  Aridr  Aelde 

fMihIe  à  ISt-lSa*.  Ii-nitreso.  L-nitroso. 


^ 

' 

> 

r 

BU  de  l'acide 

HCI  de  l'acide 

huai 

fdro. 

heiafa 

ydro. 

Y 
Acide  L-HCI 
bexabjrdro. 


T 
Adde  U-HCl 
beubjrdro. 

P.    JAUBEKT. 


Recherches  stérèochimiqaes  dans  la  série  pipéridique; 
C.  HARBIES  {D,  ch.  G.,  l.  29,  p.  2730;  14.11.90).  —  Kn  rédui- 
sant la  viiiyldiae6toiiainineoxiiii(3  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhy- 
drique  à  froid,  on  obtient  une  p.-aininotriinétliylpipéridine.  En  ef- 
fectuant la  réduction  à  chau<l,  au  moyen  du  sodium  et  en  présence 
d*aicool  amylique,  on  obtient  une  base  isoinèn*.  Ces  deux  bases  se 
distinguent  facilement  par  leurs  chlorhydratt's,  dont  Fun  est  liquide 
et  Tautre  cristallisé  ;  diazotées,  elles  fournissent  deux  aleamines  : 
i'une,  fusible  à  128°,  déjà  obtenu  par  Fischer,  correspon<l  à  Tami- 
nopipéridine  obtenue  à  froid,  et  l'autre,  fusible  à  160-161'*,  corres- 
pond à  la  seconde  aminopipéridine.  On  obtient  un  mélange  de  ces 
deux  aleamines  dans  la  réduction  de  la  vinyldiacétonamine  au 
moyen  de  Tamalgame  de  sodium.  L'auteur  a  reconnu  que  le  corps, 
iusibie  à  123°,  était  un  mélange  de  baso  fusible  à  160-161°  et 
d'une  autre  base  fondant  à  137°  ;  on  les  sépare  par  transformation 
en  chlorhydrate;  Tun  est  solide  et  Tautre  huileux. 

Le  mélange  fusible  à  123°  et  Talcamine  fusible  à  160-161°  sont 
transformés»  par  Tamylate  de  sodium,  en  alcamine  fusible  à  137°; 
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lu  tropiiiei  dans  les  mômeg  oûtiditionH,  est  triint»fontiée  en  <f-Uti* 
pint'.  Lt^^  vîuyldiat'élonalcamîne-^  serait^nl,  d*a[)r^s  Tautèfur,  Hf 
homolo^^ups  inférieurî^  de  la  iropiae  ft  de  la  d»-li»opiiie. 

E.    ULA16K. 

Sur  les  conicines   sUréoisomôriques .   R.   WOLLEENSTEOrl 
(D.  cb.  C,  L  29,  p*  195G).  —  L'auteur  a  iiiariti<é  préoédejiimêw 
In  présence,  dans  la  conicine  iialnn^lle»  «l'une  Y'^'^"**^*i'*** 


GH3 


( 

cm 


AzH 


Lellnmrm  a  réalisé  la  synthèst?  de  ce  com|K)ôé,  en  faisant 
la  polasse  alcoolique  sur  la  conicine  chlorée,  (h»  [>eut,  on  pari 
do  cette  Y^'onicéine,  repasser  à  la  conieine  par  réduction  av§ 
sodium  en  solution  dans  ratcool  éthylique.  La  réaction  cornu 
à  froid  et  se  termine  au  hnin-marie,  A^\ù  de  conicéine  dont 
4*^,8  de   chlorhydrate   de   conicine  dont  on  peut  t-ioli^r  In 
C>*H*^Az,  bouillant  à  166%  sous  756  millimètres. 

Ainsi  obtenue,  cetle  base  est  inaclive  sur  la  h  i 

ijw  sait  iiue  Ladenbnrg  admet  l'existence  dMmeiHJ     :  .ne 

indépendante  des  S  bases  inactive,  droite  ou  j^muche.  Cette  q« 
trîtnne  conicine,  risoconieine,  (levrait  son  e^     i 
de  l'atome  il'azote  qui  dêtennme  une  nouv» 
serait  active  et  caractérisée  par  la   faii>le  solubilité  de  aoi 
doidjle  de  platine  dans  Talcool  élbéré.  propriéh' 
séparer  des  aulrt-s  bases.   Dimorphe,  elle  donin  ■ 
rhomboédrirjues,  fondant  k   \l*y'  et  des  (Tistwux  iiionoelink|B 
fondant  h  160*», 

L'aulenr  a  montré  antérieurement  ipie  les  premiefi^  crislacis, 
tondant  h  ilb*^  sont  identiques  avec  ceux  formés  par  le  i^el  do  ptt- 
tlne  de  la  cotiiciiïe  droite. 

I/étude  liu  chloroplatinaie  de  ta  conicine  inaclive  obtenue  plu* 
hauli  établit  c(u'il  est  constitué  par  des  cristaux  fondant  k  U^, 
préâtHitiuU  la  même  difllculté  k  s«  dissoudre  dans  raleool  élti  - 
ipie  le  sel  de  platine  de  risuconrein*',   KnOn,   la  forme  cri'^tî 
monocU nique  de  ce  sel  de  conicinr  inactive  s  ajoule  aux  |'i 
précédentes  pour  permettre   soti    identillcalion  avec   la 
fonne  crislalline  indiquée  |uir  Ladeidinr^f  pour  h  rhlor*  ^ 
dlsoconicine. 
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L*isoconicîuc  n'est  dune  pas  une  varicté  stt'iY'Ochimiquc  dr  la 
conicine,  mais  bien  un  simple  nirian^e  de  oonirines  <lroite  et  inac- 
tive. A.  DESGKKZ. 

Snr  une  méthode  de  formation  de  la  ^-tropigônine  ;  R. 
WILLSTAETTER  {D.  rh.  G.,  t.  29,  p.  t^^i\  21.11.90).  —  l»ar 
raction  ménagée  du  permanganate  de  potassium  sur  la  Iropine, 
Merling  a  obtenu  une  base  secondaire  contenant  un  (rroupeuumt 
méthylénique  de  moins  que  la  tropine  et  dans  la(|uelle  le  méthyle 
rattaché  a  Fazote  est  remplacé  par  un  atouK?  dMiydro^^êiie.  domine 
la  base  ainsi  formée,  la  tropigénine,  se  transforint?  par  oxydation 
en  norlropinone  et,  par  réduction  de  cette  dt»rnière,  en  <J^-tropi- 
génine,  isomère  de  la  tropigénint*;  il  devait  exister  entre  ces  deux 
bases  aleooliques  les  mêmes  rapports  ipi'entre  la  tropine  et  la 
^tropine  de  Liehermann.  Pour  appuytT  celte  façon  de  voir, 
Fauteur  s'est  proposé  <le  transformer  la  ^-tropintî  en  'j^-tropigenine 
par  la  métbode  de  MerIin<^^ 

L'opération  se  fait  à  froi<l  t*t  donne  bien  la  «j^tropigénine  dont  le 
carbonate  fond  à  liO''  et  le  chloraurate  à  'ii±\ 

Le  dérivé  w.-benzoyh'  fund  à  lOC»'».  a.  dksgri-iz. 

Sot  la  transformation  de  la  cincbonine  en  cinchonidine  ; 
W.  KCENIGS  et  A.  HUSMANN  l/>.  rL  G.,  t.  29,  i».  âl85;  21.9.96).  — 
La  cinehoniin*  i*>t  cliauné»*  avec  de  la  j)OtnsM*  et  dr  l'alcool  amyliqnt; 
pendant  quinzr  à  >ri/.i:  linires.  La  Imsr  r>t  rnr-uite  extraite  par 
lacide  cblorhydriqu»?  «îlencin.  niisr  en  lilnTU*  par  la  soude  et  dis- 
îs'jiitf-  ilans  l'alcool  rlunid.  Pjir  refroi'li-^srnitMit,  un  quart  environ 
delà  i-inchoniiu  mi>«'  m  réai'tion  cri-ilailix'.  L'alcool  rst  évaporé, 
la  ba.-^e  restante  e>t  tran-^foruu'»'  «^n  chlorliydratt;  nriiln»  (jui  est 
diss^iUS  dans  l'eau  et  Irait»'*  par  \r  sel  de  Sri^^ii».*ltr.  Lr  tarirai*' 
cristallisé  qui  se  dépose  «'Sl  dé«'oinpos<''  par  la  soude  cl  donne  un 
alcaloïde  que  Ton  peut  idrntilier  avec  la  cinclionidiiie.  11  fond,  en 
eiïet,  H  ::Jnl°  i.m  dévie  h  ^Muclie  1<*  plan  d»*  polarisation  du  même 
an^He  qu*une  quantité  équivalt^nte  d(>  cinchniiidine. 

L*auteur  rt'priMidra  ce>  rrrhen-lir^  pi. m*  s'assurer  qu'il  ne  sr 
fait  pci>  d'homocincliouidin**  qui  fond  ô"  plus  haut  (pie  la  cinchoni- 
dine et  pour  ajipliquiT  nrltr  réaction  dr^  alcalin  à  d'antn's  hases 
du  ipiinquiua.  a.  uKSiiHK/.. 

Snr  les  produits  de  réduction  des  acides  cincboméronique 
et  apophyllénique ;  W.  KŒNIGS  et  F.  WOLFF  i/A  rh.  (;.,  t.  29, 
ji.  âl^iT;  il.0.96i.  —  Le^  auteur>  ont  «léja  nn^ntré  que  Tacidr  i-in- 
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ohoméronique,  traitcj  par  le  sodium  et  TalcooK  donne  un  aeidelioxi^ 
hydrof^êné.  Ils  complètent  les  indications  (Ugà  donne«^s 
En  traitant  Tacidc  apophyllcnique,   iilenlilîé  par  Vun 
Roseravec  la  méthylbétame  de  Tacide  etnchoméroni(iue,  par  Téiiil 
et  rapide  ehlorhydricpiOt  ils  Tont  transformé  en  acide  ii-miHb]i 
hexahydrocinchoméronique. 

Le  chlorliviirate  de  Tacide  hexatiydroeinchoméroniqtie  ne 
tient  pas  d'eau  ne  cristallisutian  et  fond  à  237°  avec  déga^mifiitl 
gazeux.  Ttvs  solublo  dans  l'eau,  il  est  peu  soliible  dans  ralcool^ 
froid.  Il  est  inactirsnr  la  lumière  polarisée  et  donne  un  ehloratirtia 
qui  fond  à  tOt}°  en  se  décomposant. 

Le  ciilorhydralc  de  Tacide  se  décompose  par  le  carbonate  d'air-j 
gent  en  donnant  Taeido  C^H^^AzO*,  qui  fond  à  256»  en  se  d^ 
posant. 

L*auteur  a  préparé  le  sel  de  calcium  C**H*«A2*0*Ca-|-S 
dont  l'analyse  établit  la  monobasicité  de  Tat^idc  qui  devient  bil 
si(|ue  par  transformation  en  nitrosamine.  Il  se  comporte  donc  eai 
tement  sous  ce  rapport  comme  Tacide  hexahydroquinoléiqu^*^ 
licslliorn  et  l'acide  cinclioloïponiqne  de  Skraup. 

LJesthorn  a  pu  transformer  l'acide  hexabydroquînoléique  fond 
a  2îî9"  en  un  acide  isomcrique  dont  le  chlorhydrate  fond  à  I 
Olte  Iransformalion  essayée  avec  l'acide  hexahydrocinehoml 
nique,  cIt  comme  dans  le  cas  précédent,  a  ruide  de  sodium 
d'alcool  ainylique,  n'a  pas  donné  de  résultat. 

En  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  ïe^  soluiioG 
raciile  dans  les  alcools  méthylique  ou  élhylique,  on  obtîec 
élbers  correspondants. 

L'acide  apophyllénique  HO<C.C»H"^Az.CH»0»  est  la  mêiiiyb 


tûïno  de  Tacide  cinchoméronique.  Héduit  par  Tétain  et  Va 

chlorhydrique,  il  donne  le  chlorhydrate  de  l'acide  n-métliylbexAh| 

drocinchoméronique. 

L'acide  apophyllénique  s'obtient  facilement  en  traitant  la  col 

nine  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Dans  la  molécule   de 

coiarnine 

GH3 


CHiQ 


Jb 
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le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  ^^ronpcMnent  dioxymé- 
thyJénique  cl  donne  un  groupcuieut      U      yCCU^  que  Teau  «lécom- 

!)ose,  avec  d^agement  d'acides  carboniiiue  et  chlorhydrique,  en 

\(JOH 
lonnanl  un  o-dioxydérivé      U       qui  peut  être  oxydé  beaucoup 

yCOH 

»lu5  facilement  que  Téther  méthyléniquo.  Le  dérive  chloré  se 
irépare  à  la  maniiTO  onlinîiirr  ot  s'oxydi»  ensiiitr»  par  l'acide  azo- 
ique  concentré.  L'acide  îi|»ophylléni(iU(.'  loiid  h  "liil"'.  Le  rendement 
rorrespond  à  25-30  0 /U  du  poids  de  chlorhydrate  de  colarnine 
employé. 

Le  rhlorhydrale  de  Tacid»»  n-méthylhexaliydrocinclionh  ronicpie 
châtallise  de  sa  solution  aqurusc  concentriV;  il  fond  à  îi0(>-207**, 
wec  dégagement  gazeux  et  n'iiond  à  la  formule  C«H**AzO*Cl. 

A.    DESGREZ. 

Sur  la  présence  de  la  stachydrine  dans  les  feuilles  du  citms 
mlgaris  ;  E.  JAHNS  yV,  rh.  (i..  t.  29,  p.  5>0(>5  ;  21 .9.96 1.  —  L'auteur 
a  extrait  de  cos  feuilles  trois  has<'s,  dont  l'une  est  identique  avec  la 
stachydrine  découverte  par  von  Planta  et  Schuize  dans  la  racine 
du  sUichys  tubérifera.  Le  rendement  est  de  0,1  0/0  du  poids  de 
feuilles  sùehe^. 

La  >ra«*hydrine  C'H*''*AzO^ -{-  11*0  s«'  prrseni*'  >ous  la  forme  fie 
cristaux  délifpiescents,  neutn-s  aux  n'-arli fs,  possédant  une  saveur 
douce  et  perflaiil  à  HM)"  leur  enu  d«'  rristallisalion.  La  solution 
aqueuse  s»'  colore  «mi  roiij^r  par  !♦•  p«*n-hlorunî  de  fer.  Très  ^oluhle 
dans  l'alcool,  cette  hase  rst  pt*u  >ulnhlr  dans  l'élher  et  le  chloro- 
Coraie. 
Le  chlorhvflrate  C"H*-\\z(J*.HCl  crislnllise   très  bien  dans  un 

niijrlan^f»  d'alc'.o!  et  dT-tln-r.  Srs  solutiniis  dans  l'eau  un  l'alcool  ont 

une  réaction  acid».'. 
U*  sel  doidjle  d'or  r,"n»-iA/-<)*.HCl.AuCl-*  possèdr»  la  propriété 

'le 'i.'Vi.'iiir  ImiWi  IX,  v«*rs  *.«)',  .iviiiit  H(»  ^r  dissoudn*.  Lorsqu'on  le 

^liauiïi/  av'.'C  de  Tr'au  ou  de  laride  clil'jrliydritjiii',  comme  la  base 

^•Ifttii  ciilorhydrate,  ce  S(.'l  se  d»M-um|io>«.'  avtiiit  d'entrer  en  fusion. 

L^î  chl'^ropiahiiale,  trè^  ^olldde  diin^  Tuau,  (  ^i^tullise  facilement 

''ans  liilcool  chaud  à  HUU  U. 
Li-iluT  uirlhyliqii»-  <l"H'*iCn'*;AzU*  ^'obliriil   lorsqu'on  sature 

'*••  piz  chlorhjdrique  >ec  uiir  S(jluliuii  (h;  >tiicliydriiii'  dans  l'alcool 

'W'iliylique.  Ol  élher,  peu  >lable,  possède  des  propriétés  basiques 
soc.  cuiM.,  3*  BÉR.,  T.  XVIII.  1897.  —  Trar.  étrang.  W^ 
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énergiqu<?s  qui  tUsparaissent  par  évaporai  ion  sur  raeide  i 

(*n  <1ontiiiul  de  la  stncliydrine  pure  et  neutre. 

Si  on  chauffe  celte  base  avec  une  solution  concenlrée  (lepotJ 
il  se  dégage  de  la  diméthylamine,  La  stachydrine  contienl  ainsi  i 
jjTOUpenient  nmM*  ol  «îtméthylé  ei  possède  le  carnclfre  d'un  i 
monobasique.  Sa  ioruiule  pont  donc  s'çcpîreG*H**[Az(ClP)^l( 
elle  explique  son  caractère  de  base  et  d*acide,  sa  réaction 
ainsi  que  la  réaction  du  groupement  aininc  qu'elle  donne  avf 
perchlorure  de  fer.  a.  ueâGRKZ. 


Sur  la  bébirine;  M.  SCH0LTZ(7>.  cb.  G.,  U  29,  p.  2054;  21.9.W1 
—  DUTéreiits  chimistes  ont  extrait  du  nectandm  rliodiei,  du  buii 
s^mpervirf^tis  et  du  rissmupt'los  pareint  des  composés  qui  ont  < 
identifiés  avec  un  même  alcaloïde,  la  hébirine.  Ces  savitntAi^ 
n'ont  pas  réussi  à  faire  cristnlliser  collr  base  ou  a  en  oblen 
sels  cristalUscs,  siiccordeiit  à  reconnaître  sa  {^^rantle  altérabî 
on  épuise  les  plantes  précédentes  par  Talcool  élhylique, 
Tacélone  ou  le  chloroforme,  on  ne  peut  isoler  l'alcaloïde  qu*i 
amorphe.  L'alcool  méthylique,  au  contreire»  permet  de  roi 
rétat  cristallisé.  Il  répond  h  la  formule  C*8H**A2Û^,  asisigin 
Bodcker  et  Fhickiger  à  la  bébirine,   et  fond,  non  j)luâ  iij 
connue  le  composé  amorphe,  mais  k  21  i^  Le  chlorhydrate 
2oU-2Î60",  mais  ne  se  prête  pas  à  la  formation  de  sels  double 

Inaction  de  Tacide  azoteux  sur  la  base  démontre  qu*elle  pc 
un    azote    tertiaire*   A    w    titre,   elle    donne    un    io<loniélh)l« 
CJm^^AiOH'MH,  qui  fond  à  26H-270". 

Avec  l'anhydride  acétique,  elle  donne,  h  iO-50",  un  iJt'n 
acétylé,  fundanl  a  147*118°,  et,  do  méîne,  avec  Tanhydn  ; 
zoïque,  un  dérivé  monobenzoylé  fondant  à  139-140**  Il  en 
que  Tun  des  trois  atomes  d'oxygène  de  Talcaloïde  appartient  Al 
oxhydrile. 

Les  essais  efTectués  en  vue  d'établir  un  groupement  aldébyd« 
ou  cétonique  dans  sa  molécule  restent  sans  succès.  De  mèmel 
dédoublement  par  les  alcalis. 

Le  ierrocyanuro  de  [lotassium,  en  liqueur  alcaline,  est  le 
oxydant  qui  permette  d*oblenir  un  composé  d<4ftni.  Geto 
Ci»H*^AzO*  diiîéro  de  la  bébirine  par  deux  alomes  d*hydroi?ène  i 
moins  et  un  atome  d*oxygène  en  plus, 

La  bébirine  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisauùn. 


K=r-2i*8- 


A    niQioni3 
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Snr  la  cnakhygrine  ;  LIEBERHANN  et  G.  CTBULSKI  {D.  ch.  C, 
.  29,  p.  2050).  —  Les  auteurs  nvainnt  annoiicV^  que  celle  base  ne 
onne  pas  d'acide  hygriqiie,  par  oxydation  h  l'aide  d'acitle  chro- 
lique  et  qu  elle  diffère  en  cela  de  l'hy^^^rinc».  Ils  ont  remarqué 
k^mment  que  la  cuskhygrine  conduit  é^^alenient  à  Tacide  hy- 
rique  si  on  oxyde  50  grammes  de  base  pure  dissoute  dans  1  litre 
eau  par  un  mélange  de  2']0  grammes  «Tacide  chroinique  avec 
10  grammes  d'acide  sulfurique  pur  dissous  dans  1,5  litre  d*eau. 

faut  chauffer  le  mélange  pendant  sept  heures,  avec  réfrigérant 
reflux. 

Ce  résultat  montre  (pie  la  cuskhygrine  est  hii'n,  comme  Thygrine, 
Q  dérivé  d'une  méthylpyrrolidine.  a.  desorez. 

Sur  la  scopolamine;  E.  SCHHIDT  (D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2009; 
1.9.ï^,i. —  0.  Hesse  ayant  pivlendu  que  le  hroinhydrate  de  scopo- 
iinine  contient  un  uiélangt*  de  «li'ux  hases  isoniéri<pies,  l'hyoscine 
t  l'alroscine,  TautiMir  ivpreiid  les  preuvrs  déjà  doiuiées  par  lui  de» 
i  nature  spéciale  d«*  la  scopolamiiie  :  sa  l'oruude  C*"H**AzO*,diflé- 
ente  de  celle  atlrihuée  par  Ladeidiurg  à  l'hyoscine,  la  forme  cris- 
illine  de  son  bromliydrat*»,  son  pouvoir  rotatoire,  etc.  Si  le  pou- 
oîr  rolaloire  du  hroiidiydrat(î  fourni  par  le  couunerce  peut  être 
aférieur  à  celui  indicpié  par  Tauteur,  la  diflérence  tient  au  mode? 
le  préparation  de  la  hase.  M.  Hcss«»  Tattrihue,  à  tort,  à  la  présence 
e  ralrosi'iue.  Tuf  ménir  |»lanl»»  jieut,  en  rilet,  iuurnir  uu  alca- 
iîd»»  de  pouvoir  rotatoire  noniml  nu  1«V'« 'renient  îtlTaihli,  selon  que 
on  emploie,  |iour  l'isoler,  du  hicarhonate  de  >otIiuiu,  de  Taiiuno- 
iaque  ou  des  has<*s  lortrs  Irlles  qur  la  jintasse  ou  la  soudr  con- 
entrét-'S.  C»'tle  e.\|ilii*îiti«)ri  di^priisr  flatlrihuer,  comme  le  lait 
iess/*,  une  faihle  dillérr'in'i'  d«»  pouvoir  intaluin»  à  la  préstMice  iKuii 
ileaiuïdi*  l'-traii^rt-r  qu'il  rouviendrail  d'i>oi»T  avant  de  le  mettre  en 

•aUSe.  •^-    l'KSGREZ. 

Sur  la  scopolamine  et  ri.-scopolamine;  0.  HESSE  \D,  ch.  G., 
.  29.  |>.  2i3'.*:  0.il.'»î  .  —  l/autr-ur  rapjMllf  ijn'il  n  montré  que  la 
copùlamine  il«'  H.  S.'hiiii'it  l^^'^l  autri*  qur  ihyo-ciiir  dr  Laden- 
»urtJ:.  L**  hp^ujhy'irati*  »!•*  -'«•-•iHilaniiin*  l'ourni  par  li*  roiiinirrce  est 
•onstilué  |>ar  un  niélanj:*',  n*  i[ui  rx|iliquf  la  «iilïén'in*»'  <!r  pouvoir 
olalôire  signalé**  |iar  Sihniidl.  L'autriir  a  pu,  m  rlïrl,  isoli'r  de 
■♦-  }*romliydrale  uin'  ijuanîité  iiolahlr  dr  lirundiydratr  d'atroscine  à 
'état  pur.  Lorsque  la  pnriliralion  du  >i'\i\r  M-opulainiin',  <-\»st-îHliri» 
l'hyoscine,  est  ain>i  ellrcluéi*,  on  n'ohsirvi*  plus  d<;  niodilicalion  de 
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son  pouvoir  rolatoire  par  l'oxyde  d'ar^nt  en  excès;  il  ue  se  fonne 
plus  d*i.-scopolamine.  a.  desorb. 

Sur  rérythrophléine  ;  E.  HARNACK  (Arnh.  d.  Pbarm.,  i.  234, 

p.  561  ;  20.11.96).  —  La  pharmacologie  n  a  encore  rencontré  qu^une 
seule  substance  agissant  exactement  comine  la  digitale  ;  c'est  une 
base  azotée,  rérythrophléine.  Elle  provient  de  Técorce  de  rer//A«H 
phloum  ffuineensCy  de  la  famille  des  légumineuses,  genre  des  mi- 
mosées.  C'est,  en  France,  Técorce  de  Mançone  des  Portugais. 

L'érythrophléine  a  été  découverte  par  Gallois  et  Hanly  {Joarn, 
(h  Pharm.  et  de  Chinu,  1876). 

L'auteur  a  préparé  quelques  sels  de  cette  base.  Lo  chlorhydrate 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune,  amorphe,  que  l'oa 
ne  peut  faire  cristalliser  parce  (|u'il  se  décompose  facilement. 
Le  chlorure  de  platine  le  précipite  de  ses  solutions  en  donnant  le 
sel 

(Baso,HCl)2  +  PtCl*. 

L'analyse  du  chlorhydrate  n'avait  pas  permis  d^établir  la  foi^ 
mule  de  la  base;  celle  du  chloroplalinate  conduit,  pour  ce  sel,  aa 
drux  formules 

(C28H«AzOMlCl)2  -j-  Pun»         et        (G28H«AzO''.H(  '.W^  +  PtCl*, 

sans  qu'il  soit  possible  de  s'arrêter  à  l'une  d'elles. 

Le  sel  de  bismuth  (l-érythrophléine)*4"^ii^  conduit  au  même 
résultat. 

Dédoublement  de  la  hase.  —  CliaufTéo  avec  de  l'aoiile  chlorhy» 
drique  h  38  0/0,  l'érythrupliléiiie  donne  naissuncc  h  un  acide  mo- 
nobasique, l'acide  érythrophléiciuc,  pour  lequel  on  ne  peut  décider 
entre  les  deux  formules  C^'IHOQ"  ^t  C^'H^îQ".  Il  se  forme,  en 
même  temps,  une  base  que  l'auteur  a  identifiée  avec  la  mélhyla- 
mine. 

Le  dédoublement  se  fait  donc  selon  récpiatiou  : 

0281143  (OU  W^\zi)l  .^  H20  =  0211140...,.  «.Q»  +  CH^Az. 

L'acide  perd  de  l'eau  rapidenieiil  en  donnant  son  anhydride, 
C*"H5®(^ou  ♦OjO"'  et  la  base  se  détruit  également,  avec  formation  de 
chlorure  de  méthyle  et  de  sel  ammoniac. 

L'érythrophléine  est  un  poison  violent  :  3  milligrammes  sufH- 
sent  pour  tuer  un  chat,  en  injection  sous-cutiuiée.  ('omme  celle 
base  possède  l'action  physiologique  de  la  digitaline,  elle  peut  êlre 
appelée  à  la  remplacer  en  thérapeutique.  a.  dksorbz. 
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la  pbénylconmalina;    J.  A.  LEBEN   {D.  eh.  G.,  t.  29, 

I).  —  I^  phénylcouraaline  qui  se  trouve  dans  les  produits 
isés  de  la  vraie  écorce  de  coto  a  été  isolée  en  premier  par 
ian  et  Bilber. 

produits  cristallisés  sont  constitués  par  la  cotoïne,  la  para- 
et  la  phénylcx)umaline  ;  Hesse  ayant  prétendu  que  ces  pro- 
l'étaient  pas  les  seuls  constituants  de  l'écorce  do  coto, 
%  d'accord  avec  Ciamician  et  Silbor,  a  entrepris  à  nouveau 
tude. 

.eur  a  préparé  la  matière  première  nécessaire  à  ses  rocher- 
'après  les  données  de  Ciamician  et  Silhor  ;  il  a  obtenu  un 
,  fusible  à  68®  (non  pas  à  61*,  comme  Hesse  rinili(iuo). 

on  (le  l'aride  chlorbyfn'qiir  fumant.    —   En   prolongeant 
t  vingt-quatre  heures,  h  la  température  de  110*,  l'action  de 
chlorhydrique,  on  obtient  un  produit  de  polymérisation 
à  219*  et  qui  possède  la  formule 

'•  l'auteur  a  pu  s'en  assurer  par  une  détermination  de  poids 
iaire  dans  Tacide  benzoïque. 

letion  de  la  phénylcoumaUiw.  —  La  transformation  de  la 
coumaline  en  acide  phénylvalériani(|ue  réussit  aussi  bien 
amalgame  de  sodium  t|u'avec  Tacide  iodhydriqiie. 
ajoute  à  de  la  phénylcomnaline  finement  p^ilvérist'îc  et  mise 
pension  dans  <ie  leau,  de  Tamal^^ame  de  sodium  à  2,5  0/0  ; 
»t  que  tout  est  entré  en  solution,  on  acidiiie  par  de  Tacide 
que  et  on  extrait  par  de  Trllier.  Far  distillation  de  Téther, 
.lent  un  résidu  que  l'on  traiir^furine  en  sel  d'argent  et  que 
se  montre  être  du  phrnylvalérianate  d'argent, 
réduction  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  a  lieu  beaucoup 
acilement;  on  chaulle  en  tube  scellé,  pendant  six  heures,  à 
pérature  de  100®,  1  grammi»  de  ï)h<'nyk'oiunalin»»  avec  20  ctMi- 
es  cubes  d'une  solution  à  iU  0  0  d'acide  iodliydrique  dans 
acétique.  Le  produit  de  la  réaction  i?st  tout  d'îibord  neutra- 
rec  du  carbonate  de  potasse,  puis  le  résidu  est  repris  par  de 

•  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  de  petites  paillettes  fusibles 
9*,  qui  sont  de  Tacid»*  phénylvalérianiqur. 

•  <jUf*lques  produits  daddilioti  dr  In  phruxlrouinidine.  — 
cian  et  Silber  ont  «léjà  montré  que  la  phénylcoumaline  est 
ptible  de  donner  des  produits  d'addition  ;  ainsi,  la  jihénylcou- 
e-cotoîne  n'est  autre  chose  (jue  de  la  dicotoïne.  L'auteur  a 
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continué  ces  recherches;  il  semble  ffiip  cps  pro^hiiff^  d'addition mJ 

se  font  (|irav(?(!  les  phénols.  ^^M 

Phénylc  ou  ma  Une-acide  pirrique.  —  '  >u  mi:^>miii  n-r>  deuxcoj^^l 
tuants  dans  du  rélluT,  et  on  latsso  cnstalliser;  le  nouveau  [iro^^^ 
se  dépose  bientôt  sous  (orme  d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  Kl-SfTï 

Cette  combinaison  n'existe  qu'à  Tétat  solide,  mais  pas  en  s^^l 
tien  ;  quand  on  veut  en  déterminer  le  poids  moléculaire,  on  ^^| 
qu'il  y  a  scission  dans  les  deux  composants,  ■ 

Phénylcouitjaline-Hcide  salir ylique.  —  Ce  corps  a  été  préi>iiré> 
de  la  même  façon;  il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incotons,! 
fusibles  à  93".  ■ 

DiméthylphénylcoumBHne'tiydroqmnone.  —  Petites  aîjuîticffl 
blanches,  fusibles  à  il8^  B 

Transformation  dt*  la  phényhouwitline  en  combinaisons  Ê^^ 
série  pyridique,  —  On  dissout  15  grammes  de  phénylcounn^^B 
dans  le  double  de  son  poids  d'aniline  et  on  chauffe  le  tout  h  V^^^M 
litioQ  pendant  vingt  minutes  ;  on  verse  dans  de  Tacide  acé^^H 
dilué  et  on  fait  cristalliser  dans  le  benzène  la  résme  qui  se  s4f^H 
On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunâtres,  contenant  du  1^| 
zène  de  cristallisation.  En  chaiiflant  à  100'*^  ce  benzène  di^Q^H 
et  le  produit  fond  à  142*».  On  obtient  le  nouveau  corps  avo^H 
rendement  de  70  0/0  ;  il  répond  à  la  formule  suivante  :  ^H 

C»»H>502.2Azn2C4l\  j^Ê 

Il  est  presque  insoluble  dnns  Peau  chaude,  facilement  so^^| 
dans  le  benzène  et  l'alcool  ;  les  carbonates  alcalins  ne  le  dJooH 
posent  pas.  *■ 

Action  de  l acide  vldovhydriqae  :  n.-phenyl-a»-pbéQyl'ti.'pyrM 
done.  —  Si  Ton  fait  chauffer  la  combinaison  avec  Taniline  ûéi^M 
ci-dessus  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  lout  entre  en  ^ÊM 
lion,  en  même  temps  qu'il  se  lorme  une  petite  quantité  de  résî&B 
Si  l'on  flltre  le  liquide  obtenu  et  qu'on  le  dilue  avec  de  Teaû,  M 
diphénylpyridone  se  sépare  par  refroidissement  sous  fonofl 
d'aiguilles  blanches,  que  l'oQ  fait  crislalliser  de  Téthcr  ;  elles  (onden 
à  144-146".  La  diplîénylpyridone  est  insoluble  dans  Teau  froide,  ujr 
peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  l'alcool  et  daun  le 
benzène  «  peu  soluble  dans  IVHher  et  pt^sque  insoluble  dan^  Il 
ligroïne.  ■ 

Action  de  Pacéiate  d^ammoniaqne  &ar  la  phéaylcoam&line  : 
ê,'pIïêuyI'a,'pyridone.  —  Un  chauffe  au  rélrigérant  nscendaBl 
pendant  une  demi-heure  un  mélange  de  5  grammes  de  pbénylcoii* 
maline»  de  15  grammes  d'acétate  d'ammoniaque  et  do  ID  gracmoe 
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icide  acétique.  Après  refroidissement,  on  dilue  avec  de  Tcau  et 

stallise  les  flocons  jaunes  qui  se  déposent  dans  du  benzène  ;  on 

ient  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  lyT"". 

^  phénylpyridone  est  soluble  d.ms  les  acides;  avec  Tacide 

orhydrique,  on  obtient  un  chlorhydrate  fusible  à  104**. 

ja  phénylpyridone  donne,  par  distillation  sèche  avec  la  poudre 

zinCy  la  phénylpyridine. 

)ribO'pbénylpyridiD€.  —  On  distille  \  grammes  de  phénylpyri- 

e  avec  la  quantité  nécessaire  de  poudre  de  zinc  dans  un  courant 

fdrogène.  L*huilo  lourde  qui  distille  est  dissoute  dans  Tacide 

»rfaydrique,  puis  on  additionne  de  potasse  et  on  distille  dans  un 

rant  de  vapeur  d'eau. 

a  phénylpyridine  a  été  caractérisée  par  sa  combinaison  picrique 

C"H»Aï.C6H2(Az02)30H, 

ble  à  175**,  ainsi  que  son  chloroplatinate 

((:;"H9Az)2H2plCl«  +  2IP0, 

tes  aiguilles  orangées,  fusibles  à  204**. 

e  trichlorure  de  phosphore  transforme  la  phénylpyridone  en 

ihényl-a.-chlorpyridine. 

.-pbénrl-a.-chlorpyridine.  —  On  chauffe  en  tube  scellé  pendant 

heures,  à  la  température  de  150**,  2  grammes  do  phénylpyridone 

3  20  centimètres  cubes  de  trirhlonire  de  phosphore  :  lo  produit 

la  réaction  est  rei)ris  par  Teau,  et  la  résine  qui  se  dépose  est 

tallisée  de  l'alcool.  On  obtient  ainsi  la  pli(.»nylchlorpyridine  sous 

ae  de  petits  cristaux  aciculaires  fusibles  à  34°. 

iamician  et  Silber,  sous  la  direction  desquels  ce  travail  a  été 

,  trouvent  que  la  constitution  do  la  phéiiylcoumaline  <3st  établie 

le  façon  définitive  ;  ils  représentent  par  Téquation  suivante  la 

isformation  de  la  phénylcoumalinc  eu  phénylpyridine  et  en  acide 

oyivalérianiqne  : 

Cil 

Il     r       »->-     c6H5.cn-î-i:n2-cHM:HM:ooH 


-JIJco 


0  «;.    F.    JWIIKIIT. 

ar  la  phénylconmaline;  G.  HESSE(Z>.  //;.  6.,  t.  29,  p.  2322). 
D'après  Ciamician  et  Silber,  la  phéiiylcouinalinn  jmro  fond 
i*,  Leben,  dans  un  travail  plus  récent,  a  donné,  lui  aussi,  ce 
me  point  de  tusion  de  6^<'*.  1/Mnt»'ur  a  préparé  «le  la  phénylcon- 
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maline  absolument  pure  en  décomposant  la  dicotoïne,  qui  est  un 
composé  en  quantités  moléculaires  de  pliénylcoumaline  et  de  eo- 
toïne  ;  il  trouve    pour  la  phénylcoumaline,  le  point  de  fu$ioa  i 

61-62''.  0.  F.  JAUBB8T. 

Sur  la  résine  de  gaïac;  0.  DOEBNER  et  E.  LUCKER  (Areb.l 
Pharm.,  t.  234,  p.  590;  20.11.96).  —  Pour  établir  la  compositioa 
de  cette  résine,  on  la  traite  par  Talcooi.  Une  partie  se  dissout  el 
fournit  un  extrait  qui  renferme  surtout  les  acides  ^aïarétique  ot 
résino-gaïacique,  {^aïaconique  etgaïacique.  Le  résidu  du  traitemeal 
par  Talcool  contient  sui'tout  des  sels  minéraux  :  carbonates,  chlo- 
rures, sulfates  f't  silicates  do  potassium,  de  calcium  et  de  fer. 

La  séparation  des  acides  organicjues  enlevés  par  ralcool  est 
basée  sur  les  propriétés  suivantes  :  Tacide  gaïarétiqur  ost  préci- 
pité par  la  potasse  aleooli«iuo  à  l'état  de  sel  de  potassium,  les  sels  des 
deux  autres  acides  restant  dissous.  L'alcool  est  évaporé  et  lesdeu 
acides  sont  précipités  par  Tocide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse. 
L'acide  gaïaconique  se  dissout  dans  Téther  qui  laisse,  comme  xh* 
sidu,  l'acide  gaïaci(jue. 

Par  distillation  sèche,  à  feu  nu,  de  la  résine  de  gaïac,  on  obtiesl 
de  Taldéhyde  tiglique,  bouillant  à  in"",  un  mélange  de  gsii* 
col  (bouillant  à  305<»)  et  de  créosol  (bouillant  à  220''),  de  la  pyro- 
gaïacine  et  une  proportion  notable  d'une  huile  analogue  k  le 
créosote. 

Uacidc  gaïaré  tique  y  i\oi\i  lodeur  rappt'llt?  celle  de  la  vanille,  cris- 
taUise  en  petites  feuilles  fondant  à  SiV\  Les  analyses  des  auteurs 
lui  assignent  la  formule  C*0H**O*.  Il  donne  un  dérivé  benzojrlé 
(C^H^SO^CU^O),  c'est-à-dire  qu'il  renferme  un  oxhydrj'le.  D 
forme  des  sels  neutres  et  des  sels  acid(îs;  une  valence  métallique 
parait  saturer  une  fonction  pliénolique  dans  les  stîls  neutres.  Ceux- 
ci  se  transforment,  en  effet,  en  sels  acides  par  simple  ébullition 
avec  l'alcool. 

L'acide  gaïarétique  se  (léconipos(\  [)ar  distillation  sèche,  en 
donnant  non  seulement  du  gaïacol  et  de  la  pyrogaïacine,  comme 
Hlasiwetz  l'a  observé,  mais  encore  de  l'aldéhyde  tiglique. 

L'acide  gaîaconirjue  fond  à  74-7r>°  et  répond  à  la  formule 
C«0H«*0*.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  aqueux  ou  alcooliques  d'où 
l'acide  carbonique  suffit  à  le  précipiter.  Insoluble,  à  froid,  «lanslcs 
carbonates  alcalins,  il  s'y  dissout,  au  contraire,  à  chaud.  Il  d«? 
renferme  donc  pas  decarboxyles  libres,  mais  présente  les  carsc- 
tères  d'un  phénol. 
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fBO  des  combinaisons  benzovlre  ou  acétylée  montre  qu  il 
deux  fonctions  phénoliques  libres. 
iBtiUation  sèche,   il   dégage   de  Tacide  carbonique,   du 
et  donne  une  huile  ressemblant  à  la  créosote.  De  celle-ci 

racilement  de  Faldéhyde  tiglique  j         i  ,    distil- 

CH:=:C  —  GHO 

"•,  du  gaîacol  et  de  la  pyrogaïacine.  Cctto  dernière  subs- 

sublime  sans  décomposition  et  fond  à  181''.  En  solution 
e,  elle  donne  une  coloration  rouge  avec  le  chlorun*  do 
a  composition  correspond  h  la  forninlo  C^'H^O^. 

par  la  potasse  fondante,  t^acide  gaïaconi((ue  donne  de 
"otocatéchiipie  avec  de  petites  quantités  d'acides  gras  vo- 

mêmo  temjjs  qu'un  corps  de  nature  phénoliquc  qui  ost, 

,  de  rhomoijyrocatéchine. 

'  gaïacirfuc  st»  jjrésenle  sous  la  rornu'd'iniojmudreinodonî 

le,  insoluble  flans  l'eau,  Totlier,  \c  sulfiirij  de  carbonrel  le 

•me,  soluble  dans  Talcool,   l'acide  et  l'éthcr  acétiques.  Il 

IX)"  environ. 

Miide,  (i*>H"0^,  contient  trois  groupements  hydroxylés, 

nne  un  dérivé  iriheiizoylé. 

istillalion  s«»che,   l'acide  gaïaciqut»  vlonne  de  l'aldéhyde 

du  créosol,  ("'«H»^*,   et  des  huiles  éi)aisses  bouillant 

o 

ur  pn»pose  un  nouveau  mo^le  de  séparation  des  trois 
réeédi-nts  basé  sur  l'insuhibilité  de  raciilo  gaïaci«jue  il:i'is 
ne  chaud,  (le  dis=;olvant  enlève  les  deux  autres  acides;  par 
sèment  et.  stu'tout,  par  addition  rrétlier  de  pétrole,  il 
ne  l'acide  gaîacouique,  l'aeid»*  gaïaréti<pie  restant  en  solu- 

les  couiposrn  préi'/'d«Mils,  nn  trouv»*  encore,  dans  la 
le  îraïac,  une  taihle  proportion  d'acide  ^aïacylique  ai 
'  de  gaïac.  L'acide  ré|>ond  à  la  formule  (.î«II**0*  et  se  dé- 
»,  par  distillation,  eu  aMrhyde  li^^licpie  v[  acide  carbo- 
ne jaune  <le  jjraïnr  n'est  pa>  n/.'.dr,  i^oulraireinent  à  Topi- 
'    Hadèlich.    Il    fund    à    115<*    «'t    répond    à   la  formule 

?ur  a  enfin  isolé  une  jM-iitr  quantité  d'une  huile  d'odeur 
•Te,  très  aromatique,    6*»lii!»li*  «lans  l'éther.  11  en  réserve 

A.  IlESCtREZ. 

6  blea  de  gaiac;  0.  DOEBNER  (ArcL  d,  Plwrm.,  t.  234, 
20.11.96».  —  En  étudiant  les  substances  qui  peuvent  bleuir 
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la  tointure  de  gaïac»  Schoenbcin  a  supposé  qu'il  so  totm^ïk  Jijj 
fixation  d'oxygcnt?,  un  oîîonirie,  aux  dépens  d*un  composé  qu^H 
trouve  constamment  dans  la  résine.  Hadelich  et8*î(M«'r  iint  >^fjM 
que  ce  composé  est  Taeide  gaïacotnque* 

Les  substances  qui  bleuissent  une  solulion  alL'<)uliijur 
gaïaconique  peuvent  se  diviser  en  plusieurs  catégories  : 

!**  Les  agents  directs  ou  indirecls  d'oxydation,  tels  que  k  peJ 
manganate  de  potassium,  1  acide  nitreux^  le  peroxyde  de  plumlfll 
de  manganèse,  Teau  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  le  percIdonH 
de  fer,  Tacide  chroaii(iue,  etc*  ;  1 

2*>  L*oxygène  ozonisé  ou  l'oxygène  ordinaire,  en  prêseac*?  dflj 
substances  qui  le  transforment  à  Tétat  d'ozone.  Ces  substances MDid 

a)  Les  sels  de  cui>Te,  en  présence  diacide  cyanhydrique  ou  àà 
combinaisons  cyanées  du  cuivre.  1 

b)  Les  ferments  animaux  ou  végétaux  dits  «  ferments  d*oxyila«^ 
tioQ  >  que  Schoenbein  a  signalés  sur  la  coupe  fraîche  de  diiTéreAM 
fruits  ou  semences  (pommes  de  terre,  poires,  etc,),  les  fermeoÉ 
des  gommes  (Wiesner).  j 

c)  L*eau  oxygénée  qui  bleuit  Tacide  gaïaconîque  en  présencoil 
sulfate  de  fer,  de  l*hémoglobine  ou  des  ferments  déjà  i 

d)  Les  substances  qui  se  chargent  d'oxygène  par  e.\]  < 
lumière,  telles  que  Tessence  de  térébenthine  qui  bleuit  VmM 
gaïaconique  en  présence  de  Thémoglobine  ou  des  ferments.      ■■ 

Pour  préparer  du  bleu  de  gaïac  pur,  le  meilleur  des  oxyiJH| 
est  le  perchlorure  de  fer.  11  permet  de  transformer  Tacide  gdMH 
nique  en  une  substance  C*<*H*oo*  formée  d*après  Téquation  : 

G20H3*OS  +  O*  =  Csqt^oo*  +  2HÎ0.  I 

Li?  bleu  de  gaïac  peut  ensuite  perdre  sa  couleur  soit  piir  UfMÎ 
oxydation  plus  avancée,  soil  [mr  réduction.  Dans  ce  dernier  cas,  ofl 
peut  le  reproduire  par  une  nouvelle  oxydation  ;  dans  le  premier,  od 
ue  saurait  le  régénérer.  i 

Si  on  le  chaufTe  ù  100'',  il  perd  de  Toxygène  en  doatiaul  u,i  ^S^M 
posé  incolore  dillérent  de  Tacide  gaïacuuh|ue,  mais  que  le  perdH 
rure  de  fer  peut  retrzmsformer  en  bleu  de  gnïac.  L'alcooti  Vaàià( 
acétique,  les  acides  cblorliyilrique,  sulfurique,  azotique  décolorooj 
le  bleu  de  gutac.  Les  réducl«tiirs,  tel  que  Tacide  sulfureux,  agîs^iait 
de  même,  surtout  en  présence  du  ssinc.  Les  alcalis  te  dissolvent  isi 
donnant,   avec  dégagement  d'oxygène,  une  solution  foi 

racide  océtique  précipite  une  sid>8taûce   Incolore»  '  \'îéâ 

Tacide  gaïaconique*  H 


CHIMIE  ORGANIQUE.  507 

On  voit  que  le  bleu  de  galac  se  comporte  comme  l*eau  oxygénée 
qui  perd  de  Toxygène  sous  les  mêmes  influences. 

L'auteur  s'est  assure  que  l'oxygène  ainsi  dégagé  par  le  bleu  do 
Saiac  n'est  pas  ozonisé. 

La  cërulignone,  produit  d*oxydation  de  Téther  diméthylique  du 
pyrogallol,  possède,  diaprés  Hofmann  et  Liebermann,  la  consiitu- 

tîoo  suivante  : 

0-0 

/  \ 

(CH30)2-C«H«— C6H'^(0(:H3)3. 

Si  on  adopte,  pour  Facide  gaïacoiii({iie,  la  formule  établie  précé- 
demment par  l'auteur  : 

/0CH3 


CH3  CH3        ,C»H3/ 
CH=C-CH 


OH 


\  /^" 

\(OCH3j2 

elle  conduira,  pour  le  bleu  de  gaïac,  à  Tune  des  deux  formules  : 

yOCH3  /OCIP 

CH»  CH3      .c«HK  {\w  (:h3      m\V 

L   i      /      ^^^^  i     I      /      ^^v 

CH=C-CH^  I  ou       GH=c-(:;n<'  No 

^0CH3)2  ^(0CI1^)2 

On  voit  que  l'une  ou  l'autre  explique  sulfîsnnirnent  Tanalogie  dr 
propriétés  du  bleu  de  gîiïac  et  de  Teau  oxy^^^ciiér 


>()^0 


11—0 

I. 
H— O 


Puisqu'il  est  démontré  que  c'est  l'acide  gaïacoiii(iiie  qui  tlxr 
^'oxygène  dans  la  formation  du  bleu  de  j^aiac,  il  est  plus  simi)lc, 
pow  les  réactions  de  Tacide  cyaiihydriquc,  de  l'ozone  ou  du 
^%  d'employer  une  solution  d'acide  j,'aïaconique  dans  l'alcool 
(*  p.  d'acide,  200  p.  d'alcool  et  20i)  [>.  d'eau).  L'auteur  précise 
^DÛnles  circonstances  les  plus  favorables  à  ces  réactions. 

A.   DKSJiHEZ. 

Sur  la  synthèse  des  acides  de  la  racine  de  gaïac;  0.  DOEB- 
"^(iircA.  d.  Pbarni.,  t.  234,  p.  610».—  Couiiiie  les  acides  gaïa- 
'^^oe,  gaïaconique  et  gaïacique  donnent,  par  distillation  sèche, 
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de  l*aldéhyde  tiglique,  du  gaïacol  ou  du  créosol,  on  pouvait  rop- 
poser  que  ces  acides  possèdent  une  constitution  analog[iie.  La  for- 
mule de  Tacide  gaïarétique  étant  G*<^H*^0^,  Tauteur  a  essayé  de  h 
réaliser  synthétiquement  en  mettant  en  présence  raldéhjdB; 
tiglique,  le  gaïacol  et  le  créosol.  Sous  Tinfluence  de  Tacide  chkM^ 
drique  concentré,  la  condensation  pouvant  se  faire  suivant 
l'équation  : 


Le  composé  qui  prend  naissance  possède  bien  la  fonnuk 
C*^H**0*.  Il  est  toutefois  différent  de  l'acide  gaïarétique  cristallisé, 
mais  se  dissout,  comme  lui,  dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec 
une  coloration  rouge  sang. 

Si  on  fait  réagir  ensemble  Taldéhyde  tiglique,  le  gaïacol  et  Téther 
dimùthylique  du  pyrogallol,  on  obtient  un  composé  qui  possède  k 
composition  centésimale  de  Tacide  gaïaconique,  mais  ne  se  colon 
pas  en  bleu,  comme  cet  acide,  sous  Tinfluence  des  oxydants. 

A.    DESGHEZ. 

Sur  la  résine  de  Dammar;  G.  GLIHHANN  {Arcb.  d.  Pharm.^ 
t.  234,  p.  585;  :^0.11.96j.  — (Jultu  résine  est  fournie  par  les  dipté- 
rociirpé(^s,  les  conifères  et  les  burséracées.  Elle  est  solublo  dans 
le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  sulfu- 
rique, partiellement  soluble  dans  Téther,  Talcool,  le  toluène,  l'acé- 
tone, Taniline,  Téther  de  pétrole  et  l'acide  acétique.  L'auteur  Ft 
purifiée  par  épuist^ment  avei*  l'alcool  absolu  et  précipitation  par 
l'eau.  Klle  fond  alors  à  100". 

On  peut  extraire  de  la  résine  de  Daiimiar  un  acide  répondant  à  II 
formule  C^^H^^O®.  C'est  Tacidedammarolique,  bibasique,  dont  l'au- 
teur a  préparé  les  sels  suivants  : 

C^6IP8K2ua,C^417«(:u()8. 
Acétylé  ou  benzoylé,  il  donne  les  deux  dérivés 
C*«H^90«f<:iPGO),G56H"ï\^8(C6HH^.O), 

qui  établissent  la  présence  d'un  oxhydryle  dans  la  formule.  Celles» 

devient  alors  : 

C&*m^03^0H)(COOH)2. 

Traité  par  l'acide  nitrique  concentré,  cet  acide  ne  se  nitre  pas» 
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iiiais  s'oxyde.  La  potasse  fondante  est  sans  action  sur  lui.  On  ne 
peut  réussir  à  en  séparer  des  groupements  méthoxy. 

L*auteur  a  également  isolé  de  la  résine  do  Damniar  deux  autres 
substances  auxquelles  il  donne  les  noms  d'a-rosènc  et  de  p-résènc 
La  première,  C"H"0.  fond  à  65»  ;  la  seœndt»,  n^ins^O,  fond 
k2UU*. 

Cette  résine  possède  la  composition  rtMitésiinale  suivante  : 

Acide  dammarolique ;23.00 

Eau 2.50 

Cendres M.W) 

Impui-etés 8.00 

a-Hésène,  soluhle  dans  l'alcool  . 40.00 

t^-Résène,  insoluble  dans  rnlcool,  soluhle  dnns 

le  chloroforme :2â.50 

Pertes  (essence,  etc.  ) 0.05 

100. UU 

A.    DESGRBZ. 

La  chimid  de  la  chlorophylle,  réponse  à  H.  Tschirch;  L. 
lABCELEWSKI  (Journ.  f.  piaki.  CL,  t.  54,  p.  iââ).  —  Réponse 
k  une  réclamation  de  pri<;rité.  l.  iiouveault. 

Matières  colorantes  de  quelques  plantes  anglaises  \y^  part.); 
àrthar  George  PERKIN  et  John  James  ttOVXELiCiwm.  Soc, 
L  68,  p.  1Ô06;  [±M6),  —  Les  auteurs  ont  ili^torniinô  les  matières 
colorantes  <'onU?nues  dans  ctTlaiins  plantes  ari*:IîMsos,  autrefois 
euiployôt'3  puur  ItMudre. 

\jfUTS  *iXperi(Màc-LTî  oui  [jorté  jusiju'ici  sur  deux  piaules  :  la  giro- 
ftêe  dt.s  uiuraillrs  (i-lnMi-aulliiisclieirii  etraubépineicratœgusoxya- 
caDlhai. 

Le»  tleurs  de  giroll»''e  l'uriMit  î^ôumists  ù  lVd»uililiou  avec  Teau. 
et  ia  décoction,  iillrée  après  refroidissement,  fut  acidulée  par 
Tacide  sulfurique  et  portée  à  réhullitiuu.  Par  refroidisstMneul,  il  se 
'l^IKi-ii'  un  précipité  j;i?nn*  nliv  qu'un  l'ait  dip'Ti»r  dans  l'alcool 
^'^'ulluiit.  La  liqueur  alcooliqn»*  rst  ronc»Mitrée  »*t  additionnée  d'un 
mwil  volume  d'éther;  le  Uiélau^j'e  e>l  lavé  à  l'eau,  puis  at»ité  avec 
""f- ->lution  alcaline  lail»l«%  qui  eidève  la  malien'  colorante. 

U  .i.|iieur  alcaline  neutralisée  est  épuisée  au  uioycn  de  l'élher 
qui  eiilevt' drux  nlaliè^e^  colorantes  qu*ou  peut  >épar»T  par  cris- 
'^llisalion  dans  Talcool.  La  plus  soluMe  possède  toutes  les  pro- 
Pnélusde  la  querc<^tine,  olh*  donne  nolannnent  un  dérivé  pentacé- 
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tyle.  fiiâible  h  1 89-19 1"^  et  se  déiloublo,  par  le^  nlcaliâ  t^fi  fa^iao^^H 
acide  |>rotocat43ohiquo  ei  phtorogtucine.  La  moins  i^oiublr  *1^| 
carocU^risée  comme  étant  un  iHher  tnonornétliylique  de  la  qu^r^^ 
Céline;  niais  coi  Hhev  n'or>t  pas  la  rhntiméttne.  Crl)p«(*i  iifl^^H 
on  effut»  un  dérivé  ncétylé  fii&iblo  h  l85'18ft%  taudis  que  le  fifl^^| 
acétylé  du  nouvel  éther  fond  à  iiK^-lQB'*.  Les  uuiouns  pri>poiscfl^| 
de  donner  à  ce  nouveau  corps,  de  iormuleC*«H*^0^,  le  nom  if  Ji»H 
rtmmiiétine*  H 

La  plac^  du  groupe  méthoxy  ilnns  ce  composé  n*a  pas  ^tèdÉ^| 
terminée  faute  de  substance.  H 

Les  fleurs  blanches  d'aubépine  (cratœguî^  oxyacantha)  ftneiH 
traitées  d'une  manière  dîiïérente.  Le  |>récipité  obtenu  comme  lA^| 
haut  fui  dissous  dnns  l^aleool,  adiiitionm*  d'une  grande  quM^H 
irean  froide  et  d'un  excès  d'acide  sulfurique  et  te  tout  maint^^^H 
rébidlition  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  surnageante  devint  ^^^| 
Cellp-ci  fut  décantée  et  épuisée  pur  Félher;  on  évapore  ce  9^^^| 
et  on  reprend  le  résidu  par  le  chloroforme  bouillant  qui  enlèffl^H 
substance  i^ui  fond  à  177-178'',  après  recrîstalli&ution  dans  le  ^^| 
/eue,  et  qui  est  sans  doute  de  r9ci<lo  vératrîque.  ,^^H 

Le  prodnit  non  dissous  par  le  chloroforme  bouillant  osl  pl^H 
par  cristal llisntion  dans  l'alcool  dilué  et  possède  toutes  les  proprU^I 
de  la  quercétine.  A.  VALKUit.    H 

Matière  colorante  du  sumac  de  Stcile(/f//fiJ$e^mm);il^^H 
a.  PERRIN  et  George  Youug  ALLEN  iChem,  Soc,  L  68,  P^^^l 
—  Le  sumac  d<*  Sicile  <'st  conslitué  par  les  feuilles  î>échées  <^4^| 
vénsées  du  Hhus  mvuinn;  \\  est  employé  pour  le  tannage  di| 
cuirs  et  pour  ki  teinture.  Les  auteurs  se  sont  pro|>o&és  de  dé^teimiB 
ner  la  nature  de  sa  matière  colorante  et  ont  soumis  le  sumacifl 
Iraitenuml  suivant:  M 

On  fuit  bouillir  pendant  six  heures  le  sumac  avec  ilix  foi^i^| 
poids  d*eau.  On  passe  à  travers  un  morceau  de  c4ilicot  et  aa  |0i^| 
la  liqueur  par  une  quantité  déterminée  d*acétate  de  ploml)  0H^| 
pour  100  gr.  de  substance),  le  précipité  qui  se  forme  est  uimPIH 
ment  constitué  par  un  composé  plombique  de  la  matière  tannii|iifl 
Après  tlUration»  on  ajoute  de  nouvel  acétate  de  plomb  qui  'il 

cette  fois  la  matière  colorante  à  1  état  de  condnnaison  pL .  ,„  %" 

Celle-ci  est  recueillie,  lavée  à  Teau,  mise  en  suspension  daii&  Tiho 
bouillante  et  déco[n{>osée  [mr  Tacide  sulfuriqnc  dilué  ;  afirès  «éfm* 
ration  du  sulfate  de  plomb,  on  épuist?  à  Téllier,  on  évapart^  le» 
liqueurs  étbérées  et  le  résidu  dissous  dans  ralcool  edi  Iraile  par 
Teau  bouillante.  Il  se  dépose  ainsi  des  cristaui  jaunes  da  myrieé^ 
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tine  C"H*^K3*,  substance  déjà  signalée  i)ar  l'aïUeur  dans  lo  myricii 
nagL 

Traitée  par  Tacide  sulfurique  en  présence  d'acide  acétique,  elle 
donne  wn  cojwposJ  C**H*<*0".SO*H*  de  coiiItMir  onniiiro  et  facile- 
ment décomposabie  par  Teau. 

Elle  fournit  un  dt-rivr  hoxacriylv  C»sH*0«((:*H3().i«  fusible  à  2().i- 
204^  et  faiblement  soluble  dans  ralcool. 

L'action  des  alcalis  en  fusion  la  dédoubla  en  phloroglucine  ri 
acide  galliqiie. 

Les  auteurs,  en  épuisant  h  Télbor  la  solution  d'où  s'était  dépo- 
sée la  myricétine  et  évaporant  les  liqueurs  étbérét.s,  ont  également 
isolé  de  l'acide  gallique. 

Ils  se  sont,  en  outre,  assurés  que  la  myricétine  n'existe  pas  ;i 
l'étal  de  glucoside  dans  les  feuilles  sèches  qui  constituent  le  su- 
mac. A.  VALEUR. 

Matière  colorante  da  quebracho  Colorado  ;  Arthur  G. 
FERKIN  et  Oswald  GUNNEL  iChem.  Sor.,  i.  69,  p.  Mm),  —  Le 
quehnwho  Colorado  est  un  arbre  de  la  famille  df»s  lérébinthacées 
qui  croit  dans  la  partir  nord  d«'  la  Méjnihlique  argentine  et  dont  le 
bois  conslilue  la  ma  lien*  tan  ni»  pie  appelée  qiwlnncho. 

Les  autt'urs  ont  étudié  (•f«tle  substance  et  en  ont  isolé  : 

1*  De  la  ûsrfinp  Cjm^^(p''\  «Niractérisée  par  son  dérivé  benzoylé 
fusible  h  lsO-l«^,  son  d  M-ivé  létrarétylé  fiisil.lf  h  iîXî-iOS"  ot  son 
ilédoulib-Mnenl  sons  rintluL-nj'i'  «les  alcalis  m  fusion,  rn  ariileproto- 
catécliique  et  ré-orcint»  ; 

2'*  De  Vnfidc  oUwfiqne  ; 

3'  De  V.'/fiffo  (/filliqiw, 

\'*nr  pour  l«'  mod«;  op»Tîiloire  le  niruioirc  ori;;inali. 

A.    V AI. EL- II. 

Remarques  sur  un  mémoire  de  H.  Thudicham  «^  sur  la  phré- 
nosine,  etc.  •  u/owr/;.  /".  prnkt,  Cli..  t.  53,  p.  i'.h  ;  A.  KOSSEL 
iJourn.  t.  prnkt.  (lli.^  t.  54,  p.  :2(Jo).  —  L';iutJMir  disiMilr  1rs  cri- 
tiques fil*  ses  Inivnux  laitrs  par  M.  Tlin«lii*li»in.         l.  im»i:vkallt. 

Réaction  de  la  bilirubine  av^  c  liode  et  le  chloroforme  ; 
J.  IHUDICHUM  rïonni.  /'.  pmkt.  Ch.,  t.  53,  p.  :il  ii.  —  l'n  .Imii- 
•.M'aiiiifir  de  bilirnliinr  r-t  ili-sous  «Ijiiis  nn  peu  |-lnr>  d'un  lilrr  dr 
chloroforme  et  additionné  d'nnr  solution  «l'iuilr  dniis  l'îdj'onl  nhsolu  ; 
le  tout  pn'^nd  une  colonitirin  d'un  n  np»  fuiicé.  On  lal>sr  prndanl 
vingl-quatre  brures  rn  pré-i-iicr  d'nr  ( Acésd'iodr.  On  ji^^itr  rnsnile 
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avec  de  Teau  qu'on  filtre,  on  obtient  une  solution  claire  ne  conte- 
nant pas  d'iode  libre,  car  elle  ne  colore  pasrempoisd'aniidoD;mtt 
elle  contient  de  Tacide  iodhydrique  qu'une  goutte  d'acide  Ditnqoe 
met  en  évidence. 

A  Tabri  de  la  lumière,  il  se  fait  un  corps  vert  qui  n*est  pas  de  k 
bibiverdine,  comme  on  Ta  avancé. 

Le  reste  du  mémoire  est  une  critique  d'un  travail  deM.A.JoUe» 
{Arcbiv,  fur  die  Physiologie,  1894,  t.  57,  p.  1).      l.  bouvkault. 

Remarques  sur  le  dosage  de  la  caféine;  W.  A.  PUCKIII 

{Jourihj  oï  Ain,  chem.  Soc,  t.  18,  p.  1)78).  —  M.  Gomberg  a  publié 
récemment  un  mémoire  dans  leijuel  il  cntiquait  les  méthodes  em- 
ployées actuellement  pour  doser  la  caféine,  et  où  il  proposait  de 
déterminer  celle-ci,  à  l'état  d'iodhydrate  de  periodure  {JouriL  d 
Am.  cbèm.  Soc,  t.  18,  [).  381).  M.  Gomberg  prétend  qu'il  est 
possible  d'extraire  complètement  la  caféine  d'une  solulion  aqueuse^ 
au  moyen  du  chloroforme,  surtout  lorsqu'il  y  a  des  acides  en  jné» 
sence. 

M.  Puckner  a  fait  un  certain  nombre  (rexpériences  pour  contrôlif. 
les  assertions  de  M.  Gomberg;  il  a  dissous  une  quantité  connue d| 

caféine  dans  de  l'acide  sulfurique  à  10  0/0,  et  il  a  agité  celte  liqu4 

plusieurs  fois  de  suite  avec  (les  volumes  égaux  de  chloroforme.  1 
Après  la  troisième  extraction,  la  solution  aqueuse  ne  renferme  plus 
que  10-15  0/0  de  la  caféine  ([u'elle  contenait  priniilivement.  Elle  \ 
n'en  renferme  plus  que  des  quantités  négligeables  après  six  épuisa* 
ments  consécutifs. 

Si  Tacide  sulfuricpie  est  plus  concenlré  (12  0/0),  neufextraclioûs 
sont  nécessain^s  pour  enlevrr  la  totalité  (U^  la  caféine. 

M.  Gomberg  préleiul  ({u'après  dix  épuisements  au  chloroforme, 
on  n'a  extrait  que  3.")  0/0  dt^  la  caféiiu'  renfermée  dans  la  solution. 

I».   FIlKUNDLEIt. 

Remarques  sur  les  propriétés  des  matières  protéiqnes  soln- 
bles  dans  l'alcool,  provenant  du  blé  et  de  quelques  autres 
céréales;  G.  L.  TELLER  (.4/^.  clwni.  Journ.,  1. 19,  p.  09:  12.i.97;i. 

—  L'auteur  a  remarqué  que  lorsiproii  extrait  de  la  farine  de  blé  ou 
d'orge  avec  des  solutions  salines  à  1  0,  tJ,  à  lU  OU,  et  à  20  0  0,  la 
quantité  de  matière  azcUée  extraite  est  en  raison  inverse  de  la 
concentration  de  la  solution. 

L'extrait  salin  est  précipité  partiellement  par  l'alcool  et  renf«>rine 
de  la  ghadine,  de  l'édestine  et  de  la  leucosine.     i».  frf.i;.\dlkh. 
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iar  une  pompe  de  Sprengel  automatique  ;  B.  B.  BOLTWOOD 
71.  cbem.  Journ.^  l.  19,  p.  76;  12.1.97).  —  I/ajipareil  do  M.  Boll- 
Qil  est  représenté  en  détail  dans  le  niémoire  nri^^inal.  Il  parait  »*'trr 
ez  simple  et  pratique.  Le  luurciirc  <iui  a  servi  à  faiiv  lu  \\dr.  osl 
lonté  dans  le  réservoir  supéri«Mir  au  niovun  <runc  tronipi'   à 

U  !'.    FHKUNDLKM. 

*nr  nn  nouToau  genre  d'ébullioscope  ;  H.  W.  WILET  \Jonrn. 
Km.  client,  Sor..  l.  18,  p.  lUHîî;  i6.y.l»0).  —  Lrs  ébulliosooiie> 
tés  aetuelk'iiieut  présentent  en  pratique  un  i-ertairï  nombre  d'iu- 
ivéïiienls  ou  rie  cau-^es  d'erreur.  Ainsi,  l(»s  ti'uipératures  des 
leurs  d'aleool  provtMiant  d'un  vin. d'une  hière  ou  d'aleool  uiélau^n* 
BU,  mais  uii  même  titn\  ^ont  notablement   dinV*rentes  par  suite 

la  présence  de  substane»*-.  dissoute^,  jj-s  vapeurs  renfermanl 
Si  d'alcool  que  la  «lissolulion,  il  i*st  Ire-^  flillicile  d'arriver  à  un 
kt  dV«|iiilibre  stable.  Dans  le-*  appan-iU  îl^ue!s,  le  litpiid(*  eou- 
nsé  et  froid  rebnnbe  sur  le  tbernnimèlre  et  provoque»  des  varia- 
»n>  seiisible>  d<'  !enq)érature.  Hnllu,un  »•>!  sujet  à  «les  variations 

pres-^ion  qui  infliit-nt  >ur  !••  pnjnt  d'ébidiilion. 
L'appareil  fn-opo-*''  jiar  l'autrur  obvierai!  à  tous  ces  rléfauls.  11  .-^r 
iiipos»-  iruii  rérij»ien!  muni  d'iui  bou«"lion  p«TC(' di*  deux  ti'ou>; 
n  de  o'>  trou--  e>l  tra\ei>i*  |»ar  un  tliennomètre,  Taulre  par  un 
:je  lie  \erre  ipii  rst  ••n  communication  avec  Ir  tube  d'un  rélVi- 
rant  as«*i'n«lant  ilont  la  parti»'  iidVTiein-e  \i»'nt  j>lonj;-er  «laTi-- li* 
[uide.  f  >«.'  riMt«-  ta«'on,  !••  liquid»*  condens»'*  ur  retondu*  |»as  >Mr  le 
ermonièlre.  Tout  b*  sy>t«'m«'  ••-!  rutouri"  d'un  i-Nlin-ln-  de  Nrrrr; 
I  n^*  fait  Ie>  b'rtures  qu^  [«ir-qui*  cette  enceintr  a  atteint  une 
inpératun*  •b'-trrmin«''«.'. 

Ave'.'  i-et  appareil,  qui  e-t  r.qirr-t'ut»'?  dan-  li*  mrmi)in'  ori^^jual. 
:  i>^.Mji  fair»'  trois  détermination-  par  Iwure.        v.  fukimïi.ku. 

Appareil  pour  la  distillation  dans  le  vide  ;  A.  HINZBERG 
ouru.  Soc.  phys.  rhim.  //.,  t.  28,  i».  •►^•J  ;  ta-.-.  7.  IXIM»  .  —  Ci*; 
qjareil  permet  'l'inlruduin'  lian-  le  ball«)n  a  dir^tillatiini  1rs  diverse.- 
)rtions  du  liquidi*  ipie  l'on  r«'i'îdi«\  :-ans  qu'on  >oil  obli^'é  d»*  lai:*>er 
nlrer  l'air  et  sans  (pii*  l.i  |ires-ion  varir.  Voir  la  Ht:uri'  dans  [■• 
éinoire  original.  a.  r.i>n\i>Y. 

soc.  CHiic.,  s*  SKR.,  T.  xvui,  IbOI.  — TfaT.  étrang.  «^'J 
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Fourneau  à  pétrole  pour  l'analyse  élémentaire  ;  K.  ¥.  Dâ»  i 
RTTSCHKOF  {Journ.  Soc,  phys,  chim.  II,  t.  28,  p.  824;  fsscl^j 
1896).  —  L'appareil  est  composé  d'un  certain  nombre  de  brûle 
t  Primas  »,  remuais  par  un  tube  (jui  amène  le  pétrole  eiqmi 
muni  d'un  robinet  servant  à  régler  récoulement  du  coinbustible;1 
chaipie  brûleur  peut  d'ailleurs  être  vvglè  en  particulier.  Le  résCT-i 
voir  do  pétrole  se  trouve  à  une  certaine  hauteur,  do  sorte  que  le  1 
liquide  arrive  sous  une  pression  qu'on  peut  augmenter  au  moy«a| 
d'une  pompe,  s'il  est  nécessaire. 

Ce  fourneau  fonctionne  très  bien  ;  son  seul  inconvénient  est  dej 
faire  du  bruit.  a.  corvisy. 

Nouvel  appareil  de  cours  pour  l'électrolyse  de  Tacide 
hydrique;  J.  M.  PICKEL  [D.  ch.  G.,  1.29,  p.  19i2;  -21.5.96|.. 

Lorsqu'on  eflectue  Téloctrolyso  de  l'acide  chlorhydrique  dans  i 
appareil  de  Hofmanii,  on  trouve  toujours  sensiblement  moins  ( 
cïiîore  (pie  d'hydrogène  on  volumes;  cet  écart  provient  de  la  | 
Ibrtt^  solubilité  du  chlore  dans  le  liqui<le  qu'on  décompose.  L'auU 
a  perleclionné  rap[)aroil  en  le  coinplicpiaiit  (voir  les  ligures  et! 
détails  dans  l'original),  de  manière  à  obtenir  une  sensible  éga 
entre  les  volumes  des  deux  gaz.  X(nis  nous  bornerons  à  dire  qal 
féduil  beaucou[)  la  (juantité  du  li(|uido  à  éleclrulyser,  de  façon  à  ( 
tenir  des  volumes  do  gaz  rolalivomont  considérables;  «le  plus,  qa 
roux-ci  iK»  sont  pas  mesurés  diroctoment  sur  h' liiiuido,  niaisi 
moyen  do  volumes  d'air  déjilacé  qu'on  mrsun»  dans  dos  liiirHte 
i«  gaz.  L.  lintmiEois. 

Sur  quelques  expériences  de  spectrostéréochimie  ;  J.  W. 
BRUHL  i/>.  l'h.  Cf.,  t.  29,  p.  21K)l>  ;  S.l-2.1Mii.  —  Lrs  isomères  chi- 
miijuos  propremonl  dits  no  possèdent  m  général  ni  la  même  ré- 
fraclion  ninjécuiairr,  ni  \r  niénK?  i)ouvoir  disporsif.  Ainsi,  un  com- 
(Misé  qui  ronformo  le  groupement  0-(i-C_C-G  aura  une 
réfraction  plu<  l«»rlo  qu'un  i-^unièro  dont  le  noyau  aura  la  eonstitu- 
iwii  voisine  (  )  --  C  -  C  -  (  ]  =C  -. 

Il  n'en  <»<!  pas  de  même  de:-  isonièrrs  stén'ochimiques.  MM.  ïJlad»- 
i(nu\  Knops  et  Kyknian  ont  montré,  on  oITot,  que  les  acides  finua- 
ritïuo  et  maléiipn*,  les  acides  niésaconi«|Ui'  ol  citraconique  et  leur^ 
élhcrs,  ont  drs  réfractions  moléculaires  respectivement  égîde> 
doux  il  d«'ux. 

Los  acides  cinnamique  ot  allncinnamique  do  M.  Liebermaun 
font  exc«'ption  à  celle  règle.  Aussi  M.  Hridd  a-l-il  été  amené  « 
étudier  ot  à  dotorniinor  les  réfractions  moléculaires  et  les  di>|»er* 
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sions  d*iiiie  série  d'isomères  stéréochimiqiies  on  prétendus  tols, 
clans  le  but  de  vérifier  In  p'-ritTalitr  de  In  loi  qui  vicMil  (l'rlro 
énoncée. 

I-A'S  réiraclions  moléculaires  ont  été  calculéj-s  au  moyeu  de  la 
formide  de  Biol  et  Ara«^o 

lOON,  — .100  — //IN, 

dan?  laquelle  Xj  représenh'  h*  pouvoir  réiViujreut  spéciliqur  de  la 
solution.  Ni  celui  du  dissolvant,  N  celui  de  la  substance  di.ssuutt?, 
■  :.et/>  le  pouii'entafjre  «le  cette  ilrniii*n\ 

U.*s  valeurs  «le  N,  et  N^  out  été  déduilrs  respectivemeid    d«' 
Té  pi.it  iiu 


1        \j}  p 


ouvoir  dispt?rsit,  i.Mitiu,  «*-t  donné  par  la  formule 
1)  =  \       .  —  N  =N   -N  . 


j  Les  déti'rminations  ont  éîé  »*:Tr.Mui''»*-^  -^ur   Ifs  ruiMp(>M''s   sui- 

\      vanti  : 


N^.. 

^.  — \,.      ! 

M't'.oi  r..iNiop^«'adobai>l<  ue \ 

1 

liiTr-igrirr-  d«  tul.iD-    -il;!i.>n  b*»;-, 

» 

'»,i**y» 

o.nisi 

f-a'i;ie ' 

Il   -Jv** 

'•.n|H| 

oiiMc  ili*  l'aîdibydi*  ii!ii»:qiit.'  «i*iiii..ir.i 

Mri  .  .    . 

•  ».■_»■.!  ;;{ 

M.lrJIHi 

»  T  »  0  iJaii*  lalfOi»!  beoivlii|  e  ..' 

\(il.-..    .. 

1  »,_»:•.  :i; 

O.Oil'.i 

ozJB-de  i'iliJt'bydr  :irii>i<]tie  solnt.oii, 

^>  :i 

ii.::ia>t 

•  Mf.M! 

a  9.TM.I)  dan«  léthor  m'éll'i'i*'  ...' 

.\!ili 

«»,.H»iT 

O.iJiiT 

'>iaf  dB  beazile    solaiion  d^D^  itl-. 

'* 

n.irNw; 

ll.DlHj                1 

cw*!  beoryliipie  à  liî.H  o  n * 

".*»H.| 

w,«ilî»|             j 

Mi.iur  d'j  ttCfiiilc   solution  il  >a«  l'.il-i 

V 

■  •.■»"*i| 

o.«ils7 

ri»oi  beoiyliijor  .i  l:;  o  o ' 

s 

••.i*»T.i 

ti.ol'ji 

Tous  l»^s  i.*omj)Osés  qui  m*  truUVmt  rriir«TUié:^  flau^  cr  lahlrjiii 
-  .:it  des  isomères  ^'éomr*iri«pif- ;  on  \"it  ipn*  l:i  ré-Ic  ilf  M.  \\v\\\i\ 
-.•  vérilie  d'un»*  la» -on  tVappanti'. 

il  n'en  est  pas  de  ui»'*ni«'  p-.iur  l»*s  ft>iii|in-«é>  -.Mi\jinl>  doit 
l'i^ornérie  n'est  pcut-étn*  pa--  d'ori;:in»'  >léréi>i-liiiuiqur  : 


r,i6 
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Afide  eianamiqae  (Holution  hlcooliqii^; 

Acidp  allocionamiqoo  ;soliirion  aironliqiie: 

Acide  cinoamique  (<ol.  duos  l'alrool  beozylji|ii0' .. 
Acide  allocinnamique  ;sri|ution  dao!>  i*alcool  ben- 

zylique) 

Cinaamatn  d'èiln  le    <oliilioii  aculique. 

Allocianamate  d'éihylc  -.AOluiion  arétoolquc, 

CraDore  de  in.-(librAino<ti:i7oben7.rBe(  Aoti 

(pointions  dans  l'ôllicr  noétiqui') . .  (  Srn 

Cyanure  anti  (sol.  dans  le  rlilon>roiiii«  *  a  0/0  .. 
r.yanare  anti  (sol.  dans  le  chloroforme  à  8  0,  «  . . 

Cyanore  anti  '«ioliition  benzénique  û  0  0/0: 

<Iyuoore  anti  («olotlon  benzénique^  ù  'A  0,0 

Cyaoure  syo  solution  benzrniqiic. 


\- 

N\-N. 

o.wjb 

0,fll» 

V^ii^M 

O.OKH 

(>,:jiiii 

u,aw 

i\,mu 

o.otw 

o.SOKi 

0,Oill 

0,30IT 

0,01M 

0,<I71 

o,iio:t 

C,ilTT 

0,ilHi» 

(),iiK)o 

o.iitty 

(M«.»r»>* 

Lesacidcs  ciiiiuiinitiuc  et  allociiinainiipir  n<>  sont  pns  desisoinè 
géoinctri(|Uus  d'apivs  l'opinion  dr  j)ln>irnrs  îintenrs.  Li»s  ryana 
de  ni.-dihromodrnzobenzène  possi'dcnt,  d'apivs  M.  Hantzsrh, 
conslitulions  suivantes  : 


C/ll'^nr3.Azi  Az.CAz 


ci 


(:qi'Hr3Az=Az 

I 
CAz 


aussi  les  ivlVactiuiis  nioléi'ulaircr^  ri   1rs  pouvoirs  dispi-rsifs 
isomères  ^ont-il^  inrpiux,  cl   l«*s  dit1<''r(Mi('('>  qu'on  con>lale  : 
))ien  supérieures  aux  erreur>  d*<*\pr'ri«Mirr>. 

On  reniîinpicra  ipic  la  coin-enliMlinn  un  qur  Tort  peu  d'inlhii' 
sur  la  réfradiou  nioiriMilairc  lorsipTon  oprn-  avce  un  nièine  di? 
vaut.  Par  eonlrc,  la  natun^  du  di>>olvanl  peut  lain»  varier  c 
eonslanle  d'une  la^'on  très  sensible,  mais  on  peut  atlinellre  41 
dissolvant  neutre  a^^ra  éj^Mlenienl  sur  les  deux  is^nnère.-^. 

On  [H'ul  encore?  déduire  des  cliilïrc-  ([ui  |»réoèdent  la  rè^Mi* 
vanti»  : 

De  deux  i.'-onicres  cliiini»pn's,  cidui  qui  fond  le  plus  haut  et 
est  le  nioin>  soluMc  possède  la  rélVaclion  et  la  llisJ)e^?^ion  iiioli 
laire  les  plus  Tories. 

Si  l'on  cah'ule  le:-  réfractions  ni<d<''culaii<*^  di'  certains  eonijM 
et  si  l'on  compare  le-  ciiitTrcs  ain>i  <d)tenus  avec  ceux  qin*  fou 
rexpérienci',  on  constate  >ouveiit  des  «lilTérences  assez  notai 
Cela  provi(»:it,  d'aïuvs  M.  liridil,  de  l'action  réciproque  dos  di 
r.idicaux  le>  uns  -ur  les  autres.  Ain>i,  le  \oisinap'  inuiiédial  d 
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aisoQ  étiiylénique  et  d*un  «groupe  phrnylo  nu^niMitc  soiisibleincnt 
I  réfraction  moléculaire  rruii  coin|M)s(}. 

Il  résulte  de  là  qu*on  ne  })eiil  pas  encore  se  s(*rvir  d'une  inron 
■inérale  des  propriétés  optiqutrs  pour  dtHoruiiniT  la  constitulion 

<*'W  corps.  I'.    KREUNI»LKn. 

Sv  !•  poaToir  réfringent  des  sels  cristallisés  ;  William 

1  POPE  iChem.  Soc,  t.  69,  p.  15*-^  ;  i:!>.iâ.9f>L  »  L'auteur 

essayé  de  trouver  une  relation  entre  lo  pouvoir  réfrin}?ont  «It^s 

ristaux  et  les  autres  propriétés  pliysiijui^s.  La  rrlraclion  nioléru- 

lire  est  donnée  par  la  forinuh; 

M  =  V./  — I) 

►  le  cas  d'un  cristal  ou  d'un  milieu  isotrope,  V  représentant  le 
wfame  moléculaire  du  composé,  et  r  son  indic*'  de  rélroction. 

Dios  le  cas  d'un  cristal  inonoax*',  cetl«î  expn'^^sion  sera  rempln- 
cêe  par  la  suivante  : 

M  =  v(^^--l). 


p    et  dans  c^dui  d'un  cristui  hiaxe  par  In  relation 

M  =  V(1±|±I) 


Pour  étalilir  «'elt**  drniirn»  rorundt*,  M.  Po|»«»  «:onsi<lère  Ffllip- 
sinde  inversM  d'élasticité  du  cri>lal,  dont  h*-^  d«îini  dianirtres  sont 
é^ux  aux  indices  jirincipaux  a,  6  ri  •;.  L«'  \ohiiin'  df  cet  ellipsoïde 

est  éjral  à 

ia,^y-  __  \T.r\ 

r  étant  le  rayon  d'une  ?>phèn»  hypothrliqiio  <!<*  niénie  volume. 

On  en  déduit  r-—  y  *?7    q'»'*'"    p«*'»t  rrmphn'i'r  j-ar   la   uïoycimi» 
arithmétique. 

Cette  expression  pourra  n»mpla<'i.*r  ;•  dan-^  la  valiMirdc  la  réfrac- 
tion moléculaire. 

Pour  un  cristal  monoaxe,  ou  aura  : 

a  =  ?  et  r  =  »  3c2»-t-Yi^  1  3  -"  + '•'» 

o  étant  l'indice  de  réfraction  ordinain»,  et  **  rindlcr  rxtraonlinain.'. 


M8 
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Lorsqu'on  détermine  la  valeur  de  M  pour  un  mémo  sel,  sw 
cristal  et  sur  les  solutions,  on  trouve  doux  chiffres  différents.  1 
la  réfraction  moléculaire  du  sel  dissous  est  d'autant  plus  voisiw 
celle  du  sel  solide  que  la  licjueur  est  plus  concentrée.  C'est  ce 
montre  l'exemple  suivant  : 

Sulfate  tic  riibifiUuii, 


COXCCJITBATIOX. 

M  {«'Il  solution". 

M  (>oU4« 

9.4Î 

» 

17.53 

37.71 

30.R4 

100.00  (eticolé; 

% 

.  Do  même,  la  réfraction  moléculaire  do  l'eau  est  inférieure  J 
d(^  la  glace. 

Si  Ton  détermine  les  réfractions  moléculaires  d'une  série  ci 
isomorphes  au  moyen  de  la  formule  indiciuéo  plus  haut,  on  rem 
que  cette  propriété  physique  est  addilive. 

Ainsi,  on  trouve,  pour  l(»s  sulfat(îs  de  potassium,  de  mbidi 
do  c^isium,  les  valeurs  de  M  suivantes  : 


M. 

uuvtnny 

K«SO* 

Hb«SO» 

r;.:^ti 

(;s*S()* 

\K\.< 

'  La  série  des  sulfates  douhlcs  de  maj^^nésium,  do  zinc,  de  C( 
etc.,  fournit  les  menues  dilVérences  : 


Tablk>' 
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M. 

MFriBiacB. 

^I|S0*IHM>       ..   . 

9Ï.QH 

t^.l|S0».6IIH> 

5. -M) 
97.48           1 

'             9.7:< 
7. il 

•W.1|S0».$IIH) 

'S«*.USO*.6II«0 

îi.4i 
101.07            } 

W0».IiSO*.5H«U 

rtO».ZaSO*.6H«0 

llO.tt'J 

U.Gi 

'Sû*.CoSO».6H«U 

W..SS 

*W.CoS<H.6H«0 

5.40      n 

101. 7M                                             M 

9.W             H 

111.7(1                                              1 

*(H.CoSO*.6lIH> 

[ 

w  réfraction  moléculaire  rsl  donc  la  somme  (rime  série  do  cons  ■ 
•^  particulières  à  chacun  des  atomes  renfermés  dans  la  molé- 
'^- Ces  constantes  de  réfraction  ont  été  calculées  pour  un  certain 
■^^  «ie  corps  simples  et  de  radicaux  ;  en  voici  quelques-unes  : 

Sodium 1.1 

Ulliium 1.  i."> 

Polassiiiiii T.oi 

Aminoniiun 1 1  .:iw 

Plomb :W.U-J 

Mai^Mir»siiini N.8I 

Fei^r..rmi\. IM.rm 

Fer  if»M  riqu»'. -iri.O-'l 

CiiJ* ;n.l:< 

Cuiviv 18.55 

Aluminium.. 11. (U 

Chlore lO.lK» 

I<xle -21>-Ui 

Az03 l.i.il 

SO* IT.OX 

C103 n.«») 

\K)HV' -il.«> 

IPO  nie  i'rislîdlisation) î).l 

P.    FRELNDLEU. 

^  U  forme  cristalline  des  corps  qui  sont  doués  de  Tacti- 
optique;  P.  WALDEN  (A  rh,  G.,  t.  30.  p.  1^;  iW.lg.U*)).  — 
^Ur  répond  à  M.  Traube  au  sujet  de  la  «généralité  de  la  loi  do 


580  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Pasteur.  Il  cite  un  grand  nombre  de  cas  ou  cette  loi  ne  se  vérik 
pas,  ol  remarque  qu*on  peut  classer  les  corps  doués  du  pouvoir  ; 
rotaloire  moléculaire  en  quatre  groupes  distincts  : 

1**  Corps  actifs  qui  présentent  nettement  une  hémiédrie  cristal-  \ 
linr^  révélée  par  la  forme  géométrique,  par  les  flgiires  de  corrosiot  | 
et  par  la  pyroélectricité  ; 

2®  Corps  actifs  dont  Thémiédric  ne  se  révèle  que  par  les  figuies  | 
de  corrosion  et  les  propriétés  électriciues; 

S^  Corps  actifs  dont  rhémié<lric  cristalline  est  purement  géo*| 
métrique  ; 

4«  Corps  actifs  (jui  no  présentent  pas  d*hémiédrio  à  Télal  cria»] 
tnllisé. 

Parmi  les  composés  qui  font  excej)liou  à  la  loi  de  Pasteur,  otj 
peut  citer  la  sulfonamide  du  camphre,  lo  menthol,  le  camphre  oitli» I 
nairo,  les  camphres  monobromés  et  dichlorés,  et  les  combiuaisoit-j 
du  camphre  avec  les  aldéhydes  aromatiques. 

On  remarquera  que  dans  tous  ces  composés,  le  carbone  asjiné»  | 
trique  fait  partie  d'une  chaîne  fermée  ;  ils  ne  peuvent  être  ooini>arèl  j 
aux  autres  corps  actifs  à  chaîne  ouverte. 

M.  Waldon  conclut  de  laque  riiémiédrie  cristalline  et  le  pouvoc^ 
rotatoire  moléculaire  sont  absolument  in(lé[)endants  Tun  de  Tautre. 
On  sait,  d*ailleurs,  que  les  conditions  extérieures  de  cristallisatioi . 
ont  une  influence  énorme  sur  l'apparition  di.»s  formes  hémiédhques.  \ 
11  est  possible  que  le  mode  de  synthèse  du  corps  actif  joue  ausa 
un  rôle  dans  le  processus  d'agrégation  des  molécules  cristallines. 

p.    FHKUNDLER. 

Cryoscopie  de  substances  ayant  la  même  constitution  qne  le 
solvant;  Felice  GAKELLly Hrndicoiit  dn  lAncei,  189(»,  t. 2, p.  188). 
—  L'auteur  a  déjà  montré  que  l'indène  dissous  dans  le  naphtalène 
donne  des  abaissements  anormaux.  Il  poursuit  son  étude  avecle 
cyclopentadiène  de  Kraemer  (;t  Sj)ilker. 

Kn  solution  benzénicjue  le  cyclopentadièiie  : 

(.:h2 

au  lieu  de  donner  hî  poids  molérulain'  (»0  donne  78  et  84. 

Ijans  le  paraxylène  on  obtient  des  résidtats  normaux,  soit  6^,0 
♦'t  r,7,2. 
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Le  cyclopentadiùno  se  Iransfomio  par  polyin«>risation  en  «licyclo- 
prnladiène  : 

.:„       CH_CH       .:.. 
(;h"I     'CH  — (ni's^^^'(  :i  1 

dont  le  [>oids  molôculaire  =  132.  Cryosi^opû  dans  lo  naphtalène,  le 
diphényle  et  le  phénanthrène,  il  a  donne  de  résultats  nonnanx. 
Il  ïï}'  a  donc  pas  iTanoinalies  dans  la  sérir  : 


c\ 


CM  CH (:ii 

cïi       'CH  ai*  <:h« 


La  série  suivanli*  par  contre  possède  les  inrnies  anomalies  que 
la  série  pyrrol,  indol  etearbnzol,  et  cela  provient  de  la  présence  do 
tous  ces  coinpos«'»s  de  l'anneau  pentainélhyléniipKî  : 


ai^ 


CH  <:h 

ai*  (Al      Œ*  Œ      Œ*    c:h 

Cvrlopeaudièof.  lod^ne.  Flaori'nf;. 

Dans  cette  série  l'anomalie  va  m  iToissaiit,  du  lerme  h?  plus 
sim[ile  «iu  plus  complexe.  Vu  fait  à  noter  eniîore,  «-'est  (pu*  dans 
lûu-i  \i'<  composta  de  la  série  iudéniipie.  Tanomalie  est  un  peu 
niijiîis  g^rande  cpir  dans  les  composés  azoté-^  correspondants  :  pyrrol, 
iuii.^i  et  carbazol.  «v.-k.  .uiukut. 

Sur  les  réfractions  atomiques  du  carbone,  de  Thydrogéne, 

deVoxygéne  et  des  halogènes  isuite);  J.  TRAUBE  (/>.  rh.  G,,  t. 

30, p.  89;  2ÏA^.W).  —  L'auteur  a  donné  dans  un  mémoire  précé- 

•If-nl  les  réfractions   atomiques   d'un    ci-rlaiii    iiund^re   d'éléments 

/W.,  t.  29,    p,    :i729i.   Ces  cliilTres  ont   été  calculés  sans  l(Miir 

^''Jiupte  de  l'influence  des  «jrroupemeiils  if  >  uns  sur  les  autres,  in- 

^'ïeiuv  t|ni  a  pour  résultat  de  modifier  la  réfraction  moléculain». 

^^  ^HUl  donc  faire  <piel(pies  corn'ction.-  aux  réfra<'ti<jns  alonu<pies 

*l'i'on  liéduit  de  cette  dernière. 

Kn  particulier,  on  devra  éliminer  i»our  le  ralcul  de  ('x —  li  et  di^ 

j^T^I  les  réfractions  des  premiers  t«'rmes  di'  i:ha«pie  MTie,  ainsi 

''^^  belles  des  composés  henzéniipars. 
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On  arrive,  en  tenant  compte  de  ces  rectiilcwlions  aux  vakurtj 
suivantes  pour  les  réfraclions  atomiques  : 


Carboac 

Hydroirèoc 

Oxygène  (011)... 

-  (CO... 

—  ((Xm: 

Chlore 

Brome 

lodo 

-C=C- 

-C=(^- 


Ligne  {'.. 


Li^oe  D. 


i.Til 

i.u: 

C.Ot 
S.9i 

1.50 


P.    FUEU.NDI.ER. 


Sur  une  transposition  particulière  ;  L.  CLAISEN  [D,  cL  G^ 
t.  29,  p.  2931  ;  22.12.96).  —  hauteur  a  montré  dans  un  mémo 
précédent  que  les  éthers  ortholormiquos  réagissent  sur  les  i 
tones  en  donnant  naissance  aux  acélals  correspondants  iD,  cLGj 
t.  29,  p.  100.'))  : 

(CH3}2.co  +  cn(OC2H5|3  =  i(:Hî)2.(V)(:2ir.)2  +  H.(:o2C2n5. 

Ainsi,  avec  Tacélophénone,  M.  Claisen  a  obteim  l'éther 

^ous  Ibruie  d'un  liipiide  qui  bout  vers  lU7°  sous  17  niillimèlres  «le 
pression,  mais  qui  se  déconq)ose  sous  la  pression  normale  en  per- 
dant une  molécule  d'alcool  et  eu  se  transformant  en  OAt^thyliso- 
acrtopliôiwnc 

Ce  comi)Osé  a  été  décrit  anlérii'urement  Hoc,  rit.)  ;  il  bout  s^ius 
décomposition  à  209**;  mais  lorsqu'on  le  cliautVc  à  une  températur* 
supérieure  à  son  point  d'ébuUilion  sous  unt?  pression  de  2  atmos- 
l)hères,  il  se  transfonne  en  pliénylpropylcéloue 

o.(:2iP  o     c-lis 

I  =  Il       I      . 

(:3H5.(:^(:H2     ccip-c — (:H2 

On  a  préparé  de  la  même  fa«;on  la  pbénylétbylcétone  et  la  phé- 
nvlbutvlcétoue. 
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Kn  traitant  la  benzoplirnone  parlas  ortholonniates  do  nn'*lhyh?  ol 
élhyle,  on  obtient  respectivement  les«''lliersf:«H'\G(0GH'V4.G**H'', 
sible  à  107%  et  C«Hs.C(0C«H5|^C«H'*  fusible  h  :^2\ 
Les  ortho-éthers  ct^^toniques  réajçisseiit  quantitative Mnent  avec 
iniline  bouillante  en  donnant  les  anilides  correspondante •>  : 
Vûtiilùle  de  la  dimtthylcétoiw  iCH»)*.C=Az.C«U-'  est  Uipiidr  et 

mt  à  195»;  celle  de  Vacvlopbénone  {!^^/>C-  A/..f.:«H"»  fond  à  il> 

disliHe  sans  décomposition  vers  3iÛ'\ 

L'éther  pyruvique  réagit  sur  rortliolbnuiale  d*étliyl«»  eu  «lounnnt 
issance  au  diétboxypropionntc  ffiflirhCHKCH  )C«H3)«.C0*C*H-', 
li  bout  à  iyi%  rt  qui  se  transforme  en  9L-èt ho xytvr visite  d'i'thylr 

(:ii2=r:(0(:2ïp).('.r)-M:^H", 

psqu'on  le  traite  par  l'anhydride  pliosphorique.  Ce  dernier  élli(»r 
•ut  à  1«Û». 

Vacid^  aL't'ihoxyucrylif/ue  Cil* -^CîOn^II'i.COiH   cristallise  ou 
quilles  soyeuses  fusibles  à  Cd°;  il  ^e  dilïércncie  netteui(»nt  do. 
Écide  fusible  à  108'^  qui  a  été  décrit  par  M.  Otto  ^I).  cli.  6\,  t.  23, 
llOS.i  et  par  M.  Merz. 

l-es  aldéhydes  réa^Ms^eut  avec  la  plur>  ;rrand«!  facilité  sur  les 
rîhoforiniales.  Avec  lacroléine,  on  obtient  Vnrrtnl 

(:H2iO(:2ii5..(:ip.«:ii,(M:3ir^,2 

.ivèc  l'aldéhyde  crotonique,  la  ci^ndiinai^on 

(:n«.(:n.0(:2iiv..(:n-:.(:n  'M;::n'ii2. 

Le  dibroinnre  «l'aeruléine  fuuniit  l'ae.''l;d 

ï'iW  peut  transformer  facib-nuMit  dan-»  WicrffU  fli:  inbh'hydo  prtt- 
f!'iviiijnr 

Cils*:. Cil  oc-iis.-. 

<Jn  a  obtenu  de  même  l'acélal  de  rjd»l».'!iyiii'  monobromocimia- 
iqutf,  4vlui  «le  Valdrhydo  jfhf}nylprojh/r//yliifuo 

(:'li\r.=(:.(;i!i(H:^ll''.- 
,  »'nlin,raldéhyde  elle-ménu'.  p.  fueinoler. 

Nouveau  mode  de  préparation  de  quelques  anhydrides  ;  G. 
DDO  et  C.  MANUELLI  {licndironli  dri  lAwri,  l«wr,,  i.  2,  i>.  -J»»i.. 
-  L'un  lies  auteurs  ayant  traité  le  mon-Miitrile  camplioriqu"  ni 
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solution  alcaline  par  Tanhydridi»  acétique,  Ta  transformé  lotale- 
Mient  on  anhydride,  d*on  Tidée  d'éttmdre  c^tte  réaction  et  de  Fap- 
p' il  [lier  h  le,  préparation  d'autre:^  anhydrides. 

11  semble  que  Tanhydridc  acétitpie  a^it  sur  des  solutions  aqueuses 
ol  légèrement  alcalines  de  certains  acides  suivant  la  distance  rela- 
tiv(î  qui  existe  entre  deux  groupes  COOH  ou  un  OOH  et  des  groupes 
comme  OH  ;  AzH*  ;=Az. 

Les  acides  bihasiques  dans  lesquels  la  distance  entre  les  deiis 
gi'oupes  COOH  est  1  :  i  donnent  un  anhydride.  Ainsi  la  solution 
du  sel  sodique  de  Tacide  o.-phtalique  traitée  par  Tanhydride  acé- 
ti({ue  donne  immédiatement  un  précipité  d'anhydride  phtalique.il 
en  est  de  même  pour  Tacide  succiniquc,  tandis  que  les  acides  oxâ- 
liipu^  malonique,  glutaiique,  isophtaliipie  et  téréphtalique  ne 
montrent  pas  celte  réaction. 

Quand  les  acides  bihasicpies  sont  substitués,  la  fonnation  d'an- 
hydride est  entravée  ou  facilitée  suivant  la  nature  du  substituant 
l/acide  méthylsiiccinique  donne  très  facilement  un  anliydridei 
tandis  que  Facide  nitroi)ht.aliqu(»  ^COOH.noOH.AzO*  1:2:3) 
donne  pas  tranhydride.  La  seule  exception  rencontrée  jmr  les  an» 

teurs  (^st  Tacide  naphtalique  C«<>ï1«<[:q|][|  |j^|. 

Cet  acide  quoique  ne  jiossédant  jias  la  distance  1  :  4  entre  la 
deux  ilOOH  donni'  un  anhydride  avec  la  plus  grandt»  facilité  : 

Le  mononitrile  canijiboriqui?  donne  par  ce  procédé  Tanhydricie 
catnj)hori(pie  : 

yCAz  AWz        CAz. 

Celle  réaclion  semblerait  imliquer  (|u«*  les  deux  COOH  de  Taci^le 
camphoricpie  sont  séparés  pnr  la  di>tance  I  :  i,  et  ipie  Toxygi^n^ 
cétonique  du  camphre  se  trouve  dans  nu  anneau  télraméthylénique^ 
ce  qui  (explique;  bien  la  transibnnalion  : 

/C-Az.on  .CAz 

Nr.o  m:ooh 


Les  aut<'urs  iuler|)rèleNt  leurs  réaeli(jn>  de  la  manière  suivant*^  - 


.0 

\a>a 

Cil*  C 

_          ^a-oc-cH-  . 

-.              O-OC-CU'"^ 

t.H*-(:  : 

iCH».»:OONt, 

.OH 

0  CO.CH'  --  C'H»C 

^Cï.O.CO.CH- 

CIP.CmNa. 
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Les  anhydrides  mixtes  par  rontru  sont  instables  cl  kMidcMit  h  ro 
dédoubler  en  deux  anhydrides  plus  simples  : 

GHa-C0-(i-CO-CII3      (  :Ha-(  U  )v  <  '.IP-C  :o  ^ 

CH2-c:o-o-r:o-cH3     cip-c  :o/  (  :i  i^-cc  )/ 

Dans  ctTtaiiis  ras  ils  se  trausforiiifiiL  m  niu^  l'onno  taiilomèro 
stable,  c'est- à-iHn;  celle  du  dcrivr  arétyir*  : 


/Oïl 
C^li<  — 

vcO-n-L'.o-CIP 


yOli  ^o-(:(.).(:i|3 

COOH 


Les  aulrurs  (loinii'iit  «^iisiiiU'  Ir-^  r«''>iiUîils  pralh|U('S  r)h|riius  sur 
une  r*«'*i*i«'  «l'aci '!<•>.  «i.-k.  j.m.hkut. 


Sur  la  dissolution  et  la  diffusion  de  certains  métaux  et  de 
certains  alliages  dans  le  mercure  •>/////';  W.  J.  HUMPHRETS 

•C//*-/ii.  >V/f.,  t    69.  p.  UlT*.);  ô.  I.  *J7'.  —  L'.iulenr  n  (''tiKlié  pn-rt-- 

4i*ii)iueiit  la  ililTiisioii  rhi  hi^iiiiith,  du  ciiivrr,  «lu  {iloinl»,  de  l'.irp'nt 

d'-l'étaiii  ••!  ilii  ziiK-  'Ihid..  l.  69,  p.  2{^S. 

N?-  riM'ht.Ti*lie>  oui   p'jrl/'  rrlh-  [\)\>  sur  l'uluniiiiiuni,  sur  l'anli- 

mOLn-;,  sur  !•'  ividuiiuui,  •^ni-  Ir  uiîi^Mi»''siuin,  >ur  !•'  tliiiiliiun  l'I  >in- 

«tii''lijui—  îilliMv:i-s. 

L''iH'>.li-o|h'THl«jir<'  i-^l.  eu  Lr'"'U»''r;il.  v.'^lr  Ir  nuMur-    vo\   hn\  rif.  , 

lUrii^  i.iu  a  liu    iiii   ,'i[i|'>;rt('i'  «'rrL-Miii'^  iiiu'litii'.-iii'iu-^  dan?^  ({nri(]iii>-^ 

«M-  |iiuMi.Milirrs. 

'«►;  l»'.' M •»'•(!« •  i*i,ii>;-t*'  iMi  pririt'ipc  ;i  plarci"  un  ninr-craii  du  ui-'-lal  à 

'^i'«li"r,  iiu-d-'^-ri-- d'uu  hniri  «l'"  lui-n'ui-c,  de  Irlh-    jafoii  rju'il  y  ait 

^''j'i'JU-l  l'iiîri-  1''-  d»*:i\  -^lu-ia-'i-^.  (  hi  pivlrvi-  d»-  lruip>  fii  Iciiip-^  <li'- 

'■■■••»:i!ili!.»M-  d-'  iu-n-Mi"'-  «M  -'•  >'-rvaul  d«'  IuIm*-  i|ui  pl.»u;^i':il   il  dr- 

P''"lj:iiii'Mr^  \ai-ialili---,  «-l  r<»u  aualy-»-  ci-^  pri-i':^  d'jT'^ai. 

'''"JN  I,.  ra-i  dr  l'aluuiiuiuin,    il    i"-\    u«'M"r>>aii'r  «Ir   n-rouM-ir    N» 

"'^*'^''  «II-  \as«.diu''   --i-idi*'   apr  ■-    ^ou    iuiun-i-^iuii    dau>  Ir  liain  d«* 

*'■*•"' "-'i h',  ^au-  i*<'î;>  l;i  -'n'I'.n'-'  .na;il;jaîii.''«'  .-^'oxyiir  rapidiMUi'iil    cl  la 

"'''•^l'Jll  U'-  -'rtV«H-:U'"  p.i-. 

'  *li  i.'^t  d'.-  un"'UH'  'lu  inajj-i.r-iuui,  ipi  i\  laul  riiaullrr  eu   cnli-*-   a 

i-»oiir  ipi  d  pui^^t'  ''li'i'  alla-pii'  par  h-  uirn-urf. 

.  /' *^  alliaj^'c-  r-i;  ffjUip'.U'lt.'Ul  «l'-  ilt'UX    l;n;ou>   dill/Ti'lih-i  ;    Ir-^    mu- 

,    '^^t'iii  ii«,.^  laiMciin'u;.  •'••  >Miil  If'^   alliaj;!"-  \rai-,  \,vnii/.i*   ri    jai- 
''■'II  *     1 

*    lt.*>  autiv-.  «jui  <*'»n^tdurui   plul'''l  d»'>  uhMmu^i*^  ipi.-   dr-   .mi;.- 
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binaisons  chimiques,  difTusoiit  plus  rapidement  que  les  méUiB| 
dont  ils  sont  composés. 

Un  allia^^e,  renfermant  90  0/0  de  cuivre  et  10  0/0  d'étain,  se] 
comporte  comme  du  cuivre  j)ur. 

Voici  Tordre  dans  lequel  on  peut  classer  ces  difTérenls  niétaiBJ 
et  alliaj;es,  <raprès  leur  difTusihilité  : 


Aluminiaui.. 
Aatimoine  . 
Miijrné^iujn  . 
Cadmium  .. 
Thaliiuni 


.ie 
roipéritiii'c. 


0  jours 
i:i   — 
l(»   — 

10     — 


Plom!»  rt  i'i8i:i    is  o  0  l'b" 

Plomb  et  cudniium  :l>0  o,(i  Cil,... 

Cadiniurn  el  /lue    '.«»  0/'»  'Au 

tjiivr.»  el  olaiM    ÎH»  0/  «Mlu" 

Cuivre  »:l  ctJio    bronze) 

C»i\ri'  tl  /inc  ,»T  <»/o  Z:i 


paoroxDBi'a. 


i'6 


10 

h 

10 


rocBcesTâM. 


o.oou- 

Irare» 
O.t» 


ncn 
neo 


P.    FHKLNDI-EK. 

Sur  les  réfractions  atomiques  de  Tazote  ;  J  TRAUBE  D.  'L 
G.,\.  30,  p.  i3;  2l.i2.ur»i. —  La  ivlVadioii  îiloinitpK'  <1<*  Taz-ilt' 
parait  varirr  d'uin'  ta(;oii  iidImI»!*.'  a\i*c  la  nature  dt.'s  •^nnipciiii-iils 
i\\i\  y  sijiit  riJIaclK'-s. 

Lrs  aniiiM'S,  Irs  liydraziiics,  h*s  iiitrilcs,  les  pyridiiies  suli*»!!- 
lîircs  Iniirnissnit  im  cliirirc  ass(>z  r«»nstaiil,  voisinde  2,(j^y  : 


Piul»>laiipr:i* 

Lllivli'iiedi.ii.iine. 

.\niline 

ll>dro\>l.iiiiini>. . 

ACi-iomirile 

«-Mt'Iliy!ii>rnli;u' 
PhcD\lhv<Iia/int'. 


m 

^\- 

1».:>l 

a.tii 

i.^.li 

i.œ 

AiK'l' 

i.iil 

T. 11» 

i.»l 

ll.o:) 

2  llj 

i-N.îis 

i.Ti 

Ti.TI 

2  jT 

I 


lV)ur  la  (piinoléïiie  et  les  anilines  >ubslitiires,  on  trouve  des  \a- 
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i  plus  fortes,  variant  en  2,81  et  i.âO.  La  ])iptTidine  et  ses  ho- 
igues  fournissent,  au  contraire,  des  chilïres  trop  faibles. 

^.' 

Fipérif  Une -2 .  3i 

fli-I(>obiity]pipéi*iflino 1.0^ 

PyrmI dA):\ 

i  peut  admettre  que  ces  composés  sont  p')lyiiu''nsi''s. 
s  dérivés  nilrés  et  nitrosé-^,  les  azoïquos,  les  oximes,  les  iso- 
ates,  et  les  hases  ammonites  fournissent  pour  la  réfraction 
ique  de  l'azote  des  nombres  tssentielleuinit  variahlrs  : 


.««•ni^thvLQiline '  :iM.Ti» 

mrih.ine !  li.JI 

i<  dvtby!». :  lîM'.i 

e  d'à  111}  I** '  31.;» 

tacéuii:  di'îhylf iH.;T 

•aatu  de  pluroyle ;v;.i'ii 

iMoiime I.i.»>» 

ualdoiiiue M.  P.» 

rfcrilrjttî  »l"liv>ir../;iie 

—  (J^- diinftli>l:i'iiioe » 


\.±) 
1  <m; 
l.ii 

.i.ii 


1  pourrait  a<lni»/tlr«»  que  iliMi--i'('s  ('ouihiiuii-ion-^  VhauU'  rsl  pcMi- 
ent.  Ou  n.MUJUupirra  ru  pas-aiit  «pu'  !<•>  u\iui('>  :-(•  iMppro- 
il  iM'jiU'*oup  i\r  .Irrivés  uihvs  et  Mifn)>ér>,  et  nnii  j)a>  cle  l'hy- 
yiiiuiine.  M.  Trauhe  m  run«*lul  qur  les  nxiim-^  n'nfenueril  le 
ipeiiifiit  Az-  0  r{  nun  AzOH,  rt  (jiie  les  Ihéori»"^  «leMM.  lïaiit- 
I  et  Werurr  auraient  hi*-jiu  tir  nuuvrlle>  vérilicati'-u-^  i'X[K'^:i- 

ltiilf*>.  1*.    FilKlNDI.KM. 

or  le  sulfure  d'azote;  A.  ANDREOCCI  [Itrndironti  ilci  lAinri^ 
j;  t.  2,  p.  *J5i".  —  Solienelv  n  ttMitc'-  rrr.\pli«|uer  j»ar  l«'s  schéuias 
aiils  la  fornuiliuu  du  suMure  .la/ule  \n\v  rartinn  rie  Taunuo- 
jMt*  ^ur  le  lM'*lilorure  île  soul'n*  : 


iAzH»  =  HHCI 


HA/ 


\7\\ 


i'.OIUpM&f' 

iatcrmedi  lire. 


--V 


isci-  -  ;in;i  4-  *^- 


M 


\/ 

•I 
M 


Snifun' 
d'a/olo. 


ms  le  but  de  vérifier  cette  tViruiule,   l'auteur  n  étudié  ractiuu 
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du  chlore»  sur  le  sulfure  rl'azotc.  —  Ou  obtient  deux  produits  d'id- 
ditiou,  l'un  jaune,  l'autre  rou^^e,  aux({uels  on  a  attribué  (Deinarrq) 
les  formules  :  AzSCl  et  (AzSi^Gl^. 

Sulfure  d'azote,  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  le  procédé  orii- 
naire.  Sa  {i^randeur  moléculaire  prise  par  Tébullioscope  dansk 
benzine  et  le  tétrachlorure  de  carbone  conduit  à  la  formule  A2*S*, 
proposée  par  Schenck. 

ChlorosuUure  d'uzoti*  (jaune).  —  A  été  préparé  en  traitant  |iir 
le  chlore  sec  et  dons  une  atmosplién»  de  chlore,  le  sulfure  d'azota 
dissous  dans  du  tétrachlorure  <le  carbone. 

Les  j)rismes  jaunes  (jue  l'on  obtient  ré|)ondent  à  la  formule  AzSGL 
Le  poids  moléculaire  de  ce  corps,  pris  par  la  méthode  ébulliosc»^ 
pique,  dans  du  benzène  sec,  conduit  à  la  fonnule  Az*S*.Cl*,  Il  »< 
blerait  donc  (pie  cetlt.»  substance  possède  iuhî  structure  cyclique :j 

<:i.Az<^>Az.(:i 

!l      s     II      . 
r.\.\'A<z>>\7.X,\ 

L'eau  la  ilécoinpu:>e  suivant  l'équation  : 

Az*SH:1^  +  sil'-'()=:  iS()2-;-  iAzH^.HCl. 

iJrlrr/iiintdion  t/r  ht  fonsfiuitr  éhnllioscopiqur  dr  CCI*.  — 
L'auteur  a  dét(;nniné  cr[[r  con^lanle,  «pii  est  é-rale  à  o'^^Xk  m< 
moyeu  du  la  Ibnnuli*  de  vant'HolT.  Lr  poidr^  moléculaire  du  naphta- 
lène  et  de  l'acénaplitèn*',  j)ns  dan>  ce  liquide  i'>t  nonnal,  i\r  méiiie 
pour  le  sulfure  d'îizutr  et  \r  phénol,  tandis  <pie  pour  l'acide  bt-n- 
zoïque  et  l'urétliaiir  il  nr  l'est  plus.  «;.-i'.  j.vfiiKiti. 

Sur  la  présence  de  l'azote  ammoniacal  dans  les  roches  da 
terrain  primitif  ;  H.  ERDMANN  i  Jf.  rh.  (i.^  i.  29,  p.  ITlU;  iu.iî.lHî . 
—  L'autrur  a  hiit  bcaiicuuj)  de  rechendic^  >p(M-iro>copiqn«\-^  sur  les 
minéraux  de  la  Scamlinavie  et  de  la  Kiidande,  imi  vue  iTy  rrcoa- 
naître  la  i)ré>eiic«Mlo  l'arj^^on  ou  de  l'hélium.  Si  Ton  chauiTe  dan>K* 
vide  ctvs  minéraux  pnlvéris<*s,  au  contact  de  dichromat*'  de  poln.-^ 
siuni,  et  qu'on  recuedlf  1rs  ;,^'^z  dans  uii  tubt-de  lMiicker,ou  ob>r'rvv 
la  présence  «le  (|uantilé>  variable:^  d'iiélinni  et.  de  plus,  les  \"*\\^> 
de    l'azote  sr  nianifer-t»Mit  très  nettrmenl.  Cr  deruii.'r  ^az  ne  |«p»- 
vient  pa-^de  ratum^phère,  «-ar  loutc»>  préeantioii:^  avaient  été  piiM-" 
pour  éviter  de>  rentrée^  d'air.  Le>  éludr«^  on!  surtout  porté  Hir 
deux  minéraux    pruveuanl  d»*  tilou>  de  pe^^niatile  situés  dan.-»  Ih    ! 
reLMon  du  lac  Lailui?;».  L'un  de  ce>  minéraux  e>t  très  voisin  ilc  la 
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polycrase;  il  a,  du  reste,  été  l'objet  des  recherches  de  M,  liuinsay. 
Le  second  est  très  voisin  de  i'euxénite,  il  renfemio  do  notables 
proportions  t4,5  0/0)  de  thorine  et  aussi  probablement  une  trace 
de  ^rmanium  à  Tétat  de  GeO*.  Ce  dernier  minéral  préstMiie  dis- 
tinctement à  la  fois  les  raies  de  Thélium  et  celles  de  Tazote.  Quant 
ttu  premier,  il  est  exempt  d'hélium,  mais  il  fournit  un  spectre  de 
Tazote  si  brillant  qu'il  doit  vraisemblablement  renfermer  une  quan- 
tité dosable  de  ce  dernier  élément. 

Cet  azote  est  de  Tazote  ammoniacal;  il  sufiitde  chauiTer,enetTet, 
avec  de  la  lessive  de  soude,  un  peu  du  minéral  pulvérisé  pour  ob- 
server un  dégagement  d*ammoniaque  sensible  à  l'odorat  et  aux  réac- 
tîfe.  On  opérera  par  la  même  méthode,  sur  ({uehfues  (grammes  de 
natiêre,  le  dosa;,^*  de  l'ammoniaque  ;  celle-ci  étant  recueillit;  par 
distillation  et  précipitée  ii  l'état  de  chlorophitinate,  on  trouve  que 
hpolycra>e  <lu  lac  Ladoga  renferme  0,Uâ8  0/U  d'azote.  Cet  azote 
ammoniacal  ne  provient  pas,  comme  on  pourrait  à  la  ri^^ueur  le 
at)ire,  tle  l'absorption  (,^raduelle  de  ramnioniaque  existant  dans 
ratmosphétv  du  laboratoire  par  l<*s  acides  niobiqu(*,  titanitpie,  etc., 
existant  vu  très  grande  quantité  dans  le  minéral.  Au  contraire,  le 
minéral,  exposé  pendant  «pielques  mois  à  l'air  humide  dans  le  labo- 
ratoire, ne  titre  plus  (|ue  0,003-0,00 i  0.0  d'azolt*. 

Quant  ù  Teuxénite  de  la  même  localité,  elle  est  moins  riche  en 
ammoniaque  «0,005  (J/O  d'azote).  On  a  fait  aussi  le  dosage  defam- 
mooiaqut/  sur  divci*s  minéraux  h  terres  rares  de  TKurope  septen- 
trionale;   on   en   a    trouvé   presque   toujours  (jusqu'à  0,014   et 
0,018  0  U  d'azote  dans  une  orthite  et  une  yllrotitaiiili*  d'ArcMidali. 
U  est  possible  que  l'azote  ammoniacal  exislt^  dans  ces  divers 
minéraux  à  l'état  d'nzoture  métallique  ïd«'Tivé  de  l'ammoniaiiue), 
notamment  d'azoture  di?  thorium.  Peul-èln;  rhéliiim  se  trouve-t-il 
aOUâ  ftjrmè  de  combinaison  analogue. 

Ce  n'est  \m>  la  pp'mièn»  foi>  qu'on  si-rrinle  dans  !t»s  minéraux  la 
Ifféî^nce  de  l'ammoniaipie  :  MM.  Friedel  vA  Pi-^aiii  i  HuIL  Soc. 
aio.,  l.  17,  p.  \i'2\  |Miis  M.  Liirlecke  en  Mvaient  tnmvé  thî  notables 
(|u»ntités  dans  enrlaines  apophyllites.  Ou  rencontre  aussi,  dans  la 
carnalhle  naturelle  de  N«;u-Stassfurt,  d<*  l'azote  ammoniacal  ijus- 
♦lu'fi  iiJiISO.  0»,  et,  en  outre,  de  l'azote  libre  mélan^'é  à  l'hydroj^ène 
O'vju-.  La  carnnllile  arlilh-ielle  de  Tinduslriiî  e>l  plus  riche  eu 
««niiii'j[iiaquè  que  celle  ili*  la  liai  un*. 

11  est  évident  que,  rlans    la    caruallite.    rammoiiium  remjilace, 

Comme  'lu  rt*sle  le  rid)iclium,  une   petite  portion  du  potassium. 

Quant  H  rôri;«''iiie  de  i  el   azot**  ammoniacal,  «»u  roiiqm'inl  pariait*'- 

ïnenl  qu'd  proviiMil  dt»  la  dt'-composilion  d^s  èlres  vivante  «pii  p«"U- 

floc.  CHiM.,  3*  8KR..  T.  xMii,  189".  —  Trav.  étrang.  'il 
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plaienl  k  mer  ilunt  la  dessiccation  a  engendré  1^ 
SiaôsfiirL  11  faut  assigîM*r  une  outre  origine  a  l'-j/m 
des  roches  cristallities  primitives,  consolidues  à  um 
vie  n'existait  pas  encore  a  la  siirlaœ  du  globe  ;  un  a  vu  «|ye  i 
ûzate  primitif  est  sans  doute  k   ri5tat  d'azoliires  ui/*tal]i<iuf' 
dû  servir  d'unique  alimejit  axoté  aux  premii^rs  vf»^oh^ui  tt])j 
sur  le  globe,  alors  que  le  règne  animal,  non  encore  vv*K\  ne] 
vait  contribuer  \mv  sa  ilécomposition  à  l'entretien  thé  llufesl 
plus  anciennes.  Toujours  est-il  que,  de  nos  jours  encore,  C4jt  i 
est  assiuiiljdjle  direcleuient  par  les  jilaules  et  conlrd)ue  à  laj 
Uté  du  sol  dans  ces  régions  de  terrain  priinilil.        '    .i.t  M.;ro^ 


Préparation  économique    du  sulfate  d'hydroxylamio^; 
DIVERS  et  T-  HAGA  iCIwin,  6ot'.,  I,  69,  p.  lOOr);  l^.Uti^ 
méthode  suivante  fournit  un  rendement  très  avantapiux  cl 
mique  pour  h  liréparatioii  du  sulfate  d'hydn>xylntiune^  sel  for 
de  gros  cristaux  non  dèlRiueseents,  solubles  dans  leur  poids  d'c 
à  20*»,  On  part  de  razoliLc  de  sodimn  du  commerce»  lei|ucl  ^ 
ferme  95  (J/Û  de  AzO^iNa  et  pas  plus  dr  1 0/Ud'impurt'lès  tiuii    ^ 
On  fait  une  solution  coucenirt-e  renfermant  exactement  2  tuok 
d'azotite  de  sodium  et  une  molécule  de  carbonate  de 
Ton  y  fait  passer  un  couraut  de  gaz  ardiydride  sulfureux  ji 
commencement  de  réaction  acide»  en  même  teu*ps  qu^an 
d'agiter  et  de  jnaintenir  la  température  à  2  ou  3  degrési  aii-de 
de  0°  ;  Tazotile  se  convertit  alors  quantitativement  eu  axi:     ' 
fonate.  On  chaulTe  ensuite  doucement  la  Uqueur  avec 
gouttes  d'acide  sulfurique  ;  le  sel  s*hydrolyse  ra(>idemeril  eo 
dant  de  roxyamidosuirouale  et  du  bisulfate  de  sodium.  On 
ensuite  la  Uqueur  à  UÛ-Oo**  et  Ton  maintient  cette  tmapûralun? 
dant  deux  jours;  il  s*est  fait  alors,  par  voie  d'hydrolys^e,  dusull 
d*hydroxylamiue  ninsi  que  du  sulfate  inonosodi»|U^»,avuc  tff 
seulement  de  sulfate  d'anuuonium.  On  peut  encore  opèrt5t 
alors  cinq  jours  sont  Tiécessaires  pour  lu  Ininslormatiou  comf 
il  ne  faut  pas  atteindre  100^*1  Thydroxylamine  se  détruisant  dad 
c^  en  quantité  notable.  Lorsqu'on  s  est  assuré  sur  una  petite 
iion  qu'il  ne  reste  plus  de  com(»osés  sulfonès  lajfaiter  du  ch 
de  baryum,  filtrer,  faire  bouillir  avec  un  peu  de  chlorate  de 
âium),  on  neutralise  avec  du  rarbonate  de  sodium  en  se  i 
comme  indicateur  du  mèthylorange  et  Ton  conct»ntre  .' 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  pèse  II  fois  environ  autant  *. 
d*au  Ton  est  parti.  On  laisse  alors  refi'oidir  à  0^  ou  au- 
presque  tout  le  sulfate  de  sodium  se  dépose*  La  liqueur-ioi^c^Mâza  . 


CHIMIK  (ÎENKHALK  Kl'  MINKUALK.  531 

concenlrée  de  nouveau  fournit,  par  relVoiilisseinent  à  la  tonipôra- 
lure  ordinaire,  des  cristaux  de  sulfate  d'hydroxylainlnc»  en  abon- 
dance. Les  eaux-mères,  traitées  do  même  par  rclVoi(lîssein(MU  àO'*, 
donnent  encore  du  sulfate  de  sodium,  puis,  par  coiicoiitration,  du 
sulfate  d*hydroxylamine.  Le  rendement  atteint  prescpio  iUO  0/0  de 
Tazotite  de  sodium  i théorie,  118,84). 

L'azotite  de  potassium  ne  convient  pas  punr  a'tto  préparation; 
il  est  très  difficile  d'obtenir  avec  lui  du  sulfate  d'hydroxylaminc 
exempt  de  sulfate  de  potassium.  u  BounoEots. 

Sar  la  TOlatilité  du  chlorare  ferrique  ;  Henry  P.  TALBOT 
(Am.  cbein.  Journ.^  L  19,  p.  52). —  L'auteur  a  fait  cpn-lquis  expé- 
riences dans  le  but  de  déterminer  si  le  chlorun^  fcrri(|uo  s<^  volati- 
lise lorsqu'on  évapore  ou  qu'on  fait  bouillir  sa  solution  ou  qu'on  le 
dessèche  à  des  températures  variant  entre  110  et  120**. 

Cette  question  est  de  haute  importance  dans  l'analyse  des  sili- 
cates ierreux  dans  laquelle  on  est  obligé  (révaj)orer  plusieurs  fois 
a  siccité  la  liqueur  qui  renferme  les  chlorures  métalliques  et  la 
silice,  afln  de  rendre  celle-ci  complètement  insoluble. 

H.  Talbot  a  effectué  une  série  d'exi)ériences  dans  différentes 
conditions  et  il  arrive  au  résultat  suivant  : 

Le  chlorure  ferrique  n'est  pas  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau 
pendant  Tévaporation  ou  l'ébidlition  de  ses  solutions  aqiuMises  ou 
chlorhydriques,  qu'il  y  ait  ou  non  des  sels  ammoniacaux  eu  pré- 
sence. 

Le  résidu  peut  étri*  séché  à  130*  sans  qu'il  y  ait  di.'  perle  de  fer; 
dans  ces  conditions,  le  chlorure  F'eCl*  se  transforme  en  un  sel  ba- 
sique. 

Lorsqu'on  évapore  à  sur  mu*  solution  de  chlorun*  terri([ur?  avec 
de  l'eau  réj^^ale,  et  qu'on  soinn«*t  le  résidu  à  une  teniiiérature  <le 
lâO*,une  très  faible  parti*»  du  fer  ]»eui  étn»  entrainée;  d'après  l'au- 
teur, cette  volatilisation  est  due  au  chlore  à  l'état  naissant. 

F.    FUEUXULEU. 

Sur  le  carbure  de  fer  de  Tacier  recuit;  F.  MTLIUS,  F.  FŒR- 
8TER  et  G.  SCHŒKE  i/V.  cL  C,  t.  29,  p.  20iil  ;  il.i.OTi.  —  On 
sait  que  le  fer  en  fusion  dissout  jusqu'à  4-5  0  0  dr  carlioiie  et  que 
celui-ci,  par  refroidissement,  se  sépare  en  particî  à  l'état  d(^  ^^ra- 
phile,  tandis  que  le  reste  denieun»  uni  au  fer.  Les  auteurs  qui  s'oc- 
cupent de  ces  «juestions  s'acconlenl  aujounriiui  pour  aduuUlre 
l'existence  d'un  carbure  de  fer  d«''lini,  de  formule  brute  Fe'^C, 
correspondant  à  6,fi6  0  0  de  carbone. 


\\t%     mI 


:m  analyse  des  travaux  étrangehs, 

I^es  auteurs  de  ce  mt'molre  ont  cherché  à  vérifier  le  fait  en  isoli 
ïlirectern^'Ht  et  eu  annly^nt  co  carbone.  Ils  Mpénij«.*ut  sunl©  Vnm 
ublenu  synllicliquiTïieiU  (laiiîi  leur  kibaratoire  pur  tusion  du 
dépose  par  voie  d'électrolyse,  avec  du  charbon  pur  extraiule  Ta 
tylène,  hi  fusion  s'opérant  dans  de  petites  cornu' 
sur  un  chakuaeou  h  oxygène.  1/aeier  oblenn  nn 
C4»rbone  et  subissait  un  recuit  de  quatre  heures  au  rou^^ 
certains  échanlillonâ  aviiierit  *'\é  b^rg^s  avant  ce  recuit* 

L*Hcier  rectiiL  est  coastilné»  eomme  on  sait,  par  un  inéluiiipei 
sez  grossier  de  fer  pur  cristallisé  ou  /efir/Ve,  avec  du  carbure  de  fer 
ou  cémentite;  de  ces  deux  éléments,  c'est  le  second  ipii  résist'»  t 
plus  à  l'action  «les  réactils,  aussi  est*il  possible  de  l'isoler  mi  u\\  - 
quant  l'acier  avec  ména^'enient  [»arles  acides  étendus  à  froid,  ar- 
chlorhydrique,  sulfuricpie  ou  acétique  de  diverses  cooc«ntn«t)u&<>.  j 
On  recueille  ainsi  des  résidus  de  ciirbure  de  fer  enquantit^^  vjirwi 
mais  jias  de  résidu  charbonneux.  Voici  les  pnneipanx  rt>suitats  < 
tenus  flans  ces  attat(ues. 

L*acier  recuit  est  constitué  par  un  uiéUtn^  de  fer  m* 
avec  uti  carbure  de  fer  fonnant  des  lamelles  ou  aipiilles  hliiuc 
brillantes,  atteignant  ]>arlbîs  quelques  milliuiétres;  ce  carbure 
le  mérne  que  Tacier»  soit  forgé  ou  non.  Tout  le  ciirbone  du  Vê 
est  en  général  k  Télat  de  carbure.  Le  carbure  de  fer  est  lui* 
lentemcfit  solublt^  dans  les  acides  étendus.  Aussi  lu  rendemoi 
carbure  dépend-il  de  La  nature  et  de  la  concentration  de  Taeidc  < 
ployé.  On  a  extrait,  par  exeinjde,  de  100  partii»s  d'un  acier 
niant  1,3  0/0  de  carbone,  les  quantités  suivaulasdecorbumi 
5  avec  Tacide  chlorhydrique  4  fois  normal,  15  aveo  lo  même  m€ 
semi- normal,   17  avec  raride  sulfurique  senn-uormal,  l^âO  i 
Tacide  acétitpie  îiorinal.  Le  carbure  de  1er  renferme  6,5-6,1 
carbone,  ce  qui  correspond  bien  à  la  fonnule  annoncée  Fi5*C;1 
comj>osition  de  celui-ci  ne  varie  pas,  à  mesure  qu'on  le  soumet  li 
même  à  une  attaque  fractionnée. 

Li^  carbure  de  ier  Fe^G  «•st  complètement  soluble  tlans  Taddir] 
chlorhyrlrique  à  chaud  en  dégageant  des  gaz  formas  siirtotf* 
ilrogène  {92  0/0  environ),  de  carbures  dliydrogéne  volatil.s 
ces  carbin-es  apjtartiennent  a  la  série  O**!!**^*  et  j)0ssèdent  «  peai 
près  la  tlensité  dupentaue.  Mais  la  plus  grande  partie  du  carboiK  ( 
du  carbure  de  fer  est  mise  eu  liberté  a  Tétat  d'hydrocerburei  li« 
quides.  La  fonnatiou  d'un  peu  de  matières  solides  parait  proieair 
de  ractton  secondaire  de  l'oxygéue.  Le  carbure  de  1er  s'atiaqui^è 
peine  par  î'oau  h  la  température  ordinaire;  k  1 10^  on  obtiifQt  dté^b 
des  gaz  combustibles.  L*Bt(aque  augmente  avec  la  tempéraUire  ;  an 
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rouge,  oo  obtient  comme  gaz,  de  rhydrogène,  do  Toxyde  de  car- 
bone, de  l'anbydride  carbonique,  mais  peu  de  méthane,  ci  il  reste 
de  l'oxyde  magnétique.  L*air  n*a  pas  d'action  sur  le  carbure  de  fer 
sec;  cependant  celui-ci  est  quehiuefois  pyrophorique  et  l)rùle  en 
donnant  du  peroxyde  de  fer.  Mais  iors(]u'il  est  humide,  le  carbure 
de  fer  s'oxyde  aisément  à  l'air  libre  ou  par  (rautres  oxydants;  il 
engendre  alors  de  la  rouille  el  aussi  des  substances  brunis  amor- 
phes non  encore  étudiées  et  renfermant  à  la  fois  du  carbone,  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  Le  carbure  de  fer  n'est  pas  fusible 
sans  décomposition  ;  la  chaleur  rouge  le  dédouble  en  carbone  libre 
et  en  fer  carburé  moins  riche  en  carbone. 

On  peut  rapprocher  la  formule  Fe^  de  celle  du  carbure  de  man- 
ganèse Mn*C;  ce  dernier  est  cependant  beaucoup  moins  résistant 
anx  réactifs.  La  véritable  formule  est  sans  doute  un  multiple  élevé 
de  Fe^C;  on  ne  peut  encore  rien  pressentir  sur  lu  fonnule  de  cons- 
litntion  d'un  tel  composé. 

Ce  carbure  est  vraisemblablement  identique  avec  la  robOnito 
Fe*C  cristallisée,  extraite  par  MM.  Weinsirhenk  et  Cohen,  du  for 
météorique  de  Magura.  l.  bourgeois. 

tar  le  ailicinre  de  chrome;  G.  de  CHALMOT  [Am.  chmi. 
Joarn.^  t,  19,  p.  69;  125.1. 97i.  —  M.  Moissan  a  préparé  un  silicuro 
dechrome  répondant  k  la  formule  SiCr*  en  cbautïant  du  silicium 
avec  un  excès  de  chrome  (<;.  I{.,  t.  421,  ]>.  02i). 

L'auteur  obtient  un  autre  siilciureS['(«r,  en  soumettant  à  Taotion 
de  Tare  électrique,  un  mélan^r>  d'oxyde  chromique,  de  charbon  tît 
de  silice,  cette  dernière  en  excès. 

Ce  sili«*iure  crisudiisf?  en  lon^ies  aijruill<»s  ^^ri sa  très  (|ui  sont 
douées  d'un  éclat  métallique.  Il  n'est  attaqué  ni  par  l'aride  chlorhy- 
drique,  ni  par  l'eau  ré^çale.  L'acide  fluorhydricpie  le  dissout  iacile- 
ment. 

La  flcnsité  de  c«*  siliciure  est  égale  à  -4,893.       p.  fheu.ndleh. 

Sur  la  réduction  de  Tacide  permanganique  (par  le  peroxyde 
de  manganèse;  H.  N.  MORSE  </>.  rh.  (i.,  t.  30,  p.  18;  âr>.  1.97). 
—  A  propos  d'un  travail  récent  de  MM.  V.  Meyer  et  von  Recklinj^s- 
hausen(//>/V/.,  t.  29,  p.  2519;  /y////.,  3*  série,  t.l8,  p.  UUi  surhuléga- 
^ement  d'oxyjrène  <pii  s'observe  lorscju'uiie  solntion  aciduléi*  de 
permanganate  de  potassium  se  trouve  maintenue  au  contact  d'uinî 
atmosphère  crhydro^'ène  ou  d'oxyde  de  carbone,  l'auttMir  dit  cjue 
ce  dégagement  provient  de  la  préscncti  de  p«*roxyde  d<^  manga- 
nèse précijàl*'^  au  sein  de  la  solution.  Kn  elTet,  il  a  observé  qu'une 
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trèB  laible  quantité  do  rei  oxyde  siiffll  pour  mettre  <?iï  Iibrrté  < 
foxygènederacide  permanfraniquc;  la  réaction  se  pou  jt^ 

ce  qu'il  y  ail  s«'^paratiori  fies  3/5  de  Toxygène  actif  de  c. .  .. 
vitesse  de  réaction  dépend  a  la  fois  île  la  température,  de  la  ({o»*| 
lité  do  peroxyde  de  manganèse  el  de  Tariditr  de  la  li<pieiir. 

Voiei  du  reste,  un  résumé  des  conclusions  auxquelles  e^i  nmtè] 
l'auteur  dans  un  mémoire  fait  en  collaboration  avec  MM,  HopktJ 
et  \Valker(.4m.  ehent.  Jottru,,  t.  18,  n**  5^. 

L'aeide  perrnanganique»  et  aussi  le  peruianganale  de  potAHsiuo 
sont  réduits  par  le  peroxyde  de  manganèse  précipité,  avec  mi^l 
liberté  des  3/5  de  Toxygéne  actif  de  l'aride  permanpu  C2 

pouripioi  les  solutions  de  pernmn^anate  ne  peuvent  t 
sans  altération,  h  moins  qu'on  ne  les  filtre  soi^neusemenl 
Tamiante  et  qu*on  les  eoQservr  dans  <les  vase>  bouchés.  Dur 
dernières  conditions,  elles  sont  alors  parfaitemetit  stahb>s, 
qu'on  ne  les  expose  pas  aux  rayons  directs  du  soleil.  L*oxyd€^ 
cîpilé  par  réduction  complète  du  permanganate,  entraiot?  ave 
toute  la  potasse  de  ce  sel,  en  sorte  que  la  liqueur  est  nenlre;  i 
traction  latte  de  la  potasse  entrai  née,  il  répond  à  la  formule  Ml! 
pourvu  qu'il  reste  encore  en  solution  de  Tncide  perniang^titiiqi 
du  peïWun^Muiate.  Après  destruction  complète  de  ces   prc 
C*est  le  bioxyde  de  manf^'anèse  qui,  à  son  tour,  se  met  à  pt?nlré1 
l'oxygène;  mais  il  le  reprend  si  l'on  ajoute  a  la  liqueur  d<^   f'-i- 
permanganique  ou  l'un  de  ses  sels. 

L'auteur  cuntimie  ses  recherches  sur  ces  questions*  H  y  a  iH^d 
jusqu'à  un  cerliun  point  de  rapprocher  l'action  exercée  jinr  le 
xyde  de  manganèse  sur  Tacide  permanganique,  de  celle  qu*e] 
le  bioxyde  de  |domb  sm*  le  même  acide  en  présence  d'ackte 
tique 

±  MnO*l  î  +  a  Pb02  =  2  M«03  +  3  PbO  +  80»  +  ÎPO. 

L.  noinaKOfs. 


Sur  la  transformation  mutuelle  des  sels  mercureux  et  m»r 
curiques;  S,  HADA  {Ciwm.  Soc,  t.  69,  p.  1667-1678;  12.  l)6i. 
L^auteur  contlniR*  dans  ce  travad  que,  eu  rabs<*nce  il'ngttiils  os 
dants  ou  réducleur*s,  la  jdupart  «les  sels  ujercureux  sedissocicoli 
sels  mercuriques  el  mercure,  la  réaction  étant  limitée  par  la  reai! 
inverse.  La  décomposition  croit  avec   la   température  et  &  of 
bienttH  si  Ton  n'enlève  pas  le  mercure  mis  en  liberté,  Iii^er 
le  mercure  réduit  les  sels  mercuriques  ii  rét*it  ile  sels  merci 
pour  que  Taction  soit  com[ilète^  il  fatit  opérer  k  rroideieuiiâ 
d'un  excès  de  métal.  La  dissociation  des  sols  mercureux  par  Vimi 
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n'est  pas  causée  seulement  parTactiondo  la  chaleur,  maiî^  aussi  par 
celle  de  la  lumière.  D'autre  part,  certains  sels  mercurcux  peuvent 
Voxyder  à  l'air  libre  bien  au-dessus  de  100^.  Quant  h  Tazolatemer- 
enremx,  en  outre  de  sa  transformation  sponUinée  par  l'eau  en  sel 
mercurique  et  mercureux,  il  peut  subir  à  sec,  un  autre  dédouble- 
ment à  150**  au  bout  de  quelques  heures,  ou  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  quelques  jours  ;  il  est  suseeplihlo  alors  de  se 
convertir  en  un  mélange  d'azotate  et  d'azotito  morcurique,  sans 
départ  de  mercure.  En  outre  do  l'azotate  niercuriqu*»,  Tauteur  a 
étudié  aussi  les  transformations  relatives  aux  eom[)osés  suivants  : 
sulfate,  phosphate,  acétate,  perchlorate.  oxalalc»,  carbonate,  chlo- 
rure, bromure,  iodnre.  L'oxyde  mercureux  se  convertit  rapidement 
en  oxyde  mercurique  et  mercure;  il  en  est  de  mémo  du  carbonate. 
Quant  an  sull'ure  mercureux,  il  n'existe  pas  ;  Ir»  corps  décrit  sous 
œ  nom  n'est  qu'un  mélange  de  sulfure  mer('un(pie  avec  du  mer- 
cure. I"   BOURGEOIS. 

8ar  les  composés  du  fluor  et  les  compo^'és  cobaltiammonia- 
€aiiz  ;  A.  HIOLATI  et  G.  ROSSI  (lltnidimnti  dri  Uncei,  iH96, 
i.  2,  p.  18:^  —  Les  composés  ammoniacaux  du  cobalt  ont  été  par- 
ticulièrcMnent  étudiés  par  Jnrgensen,  (pii  suppose  (pie  dans  ces 
derniers  razoti»  'Ir*  l'aumioniaque,  devenant  [>ontava!enl.  s'unit  au 
cobalt  en  fai-îuil  une  chaîne  fermée.  Phis  réfi»ininenl,  Weriier  a 
établi  qiif  i♦':^  îii.unes  d'azote  sont  directeineiit  tniis  à  l'atome  mé- 
tallique eu  lonnaut  un  tout  uni(iue. 

Les  auteurs,  iImiis  le  but  de  préparer  île  nouveaux  dérivés  cobal- 
tiammoniacaux.  <*t  de  voir  si  ces  derniers  correspondent  à  ceux 
connus  acluolliMuent,  ont  étudié  les  fluorures,  contenant  le  ra- 
dical ;Go(Azin.''j. 

Vé*t  r»'su!tîit  de  leurs  recherches  coiilinue  la  plus  grande  analogie 
entre  les  sel^  l!iléocobaltiqut\s  et  les  s<*Is  alcalins,  analogie  (pii  se 
manifer«te  >p«M*ial«'ment  par  l'existence  d'un  tluorhydrale  acide, 
j»lij5  -tal>le  «ju»'  1"  tluorhydrate  ntMilre. 

[(;o(AzIIVlFl6Ii3. 
FlaorhTdraie  subie. 

L'étuilr  d«'>  ••^•mposés  du  tluor  est  intéressante  {>ar  ce  fait  que 
les  tluorun-s  ali'alins  donnent,  avec  les  fluorures  et  oxy fluorures 
dc-s  autres  m^'-iaux,  un«*  série  très  étendu» ■  île  composés  doubhîs 
itluosels  et  tluoxyseU).  Il  en  est  de  même  pour  \r  fluorure  lutéocn- 
lialtique. 

La    mélhodi'    analyticpie   employée   par    les   auteurs  est   très 
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simple:  le  coboll  a  ét^  pntcipité  par  Id  soude  caustique,  puita 

mé  et   transformé  en   Go^Ô*  ;  l'ammoniaque  a  t^î'     '         ]iir 

^méthode  de  Dumas;  lo  fluor  par  la  méthode  de  Heu  \ié 

le  eH:>  du  iluorhydrate  et  du  fluaborate  qui  a  été  do^ô  par  la  i 

thode  de  !ï,  Hosi\ 

Le  produit  de  départ  et  qui  a  servi  à  la  préparalioo  de  loi» 
autres  dérivée  a  été  le  chlorure  lutéocohaltîque  de  Jorgmseti, 

Flaorhydrate  lutéocohGltiijue  [Co(A2H»)eiFï«H*,  —  Celle 
Umee  a  été  obtenue  en  traitant  le  chlorure  lutéocobalUque  par 
(Itiorure  d'orgent,  ou  en  traitant  le  carbonate  lutéocobaltiquA 
Tacide  lluorhydnque.  Dana  le  premier  modo  de  préparation^ 
traite  la  solution  concenlrée  de  chlorure  lutéocobjdtique 
solution  de  la  quantité  calculée  d'oxyde  ou  dec  arbotiate 
dans  de  Tacide  fluorhydriqiie  étendu,  on  flltre,  concentre 
marie  et  après  refroidissement,  on  précipite  par  TalcooL  Di 
second  mode  de  préparation,  on  traite  la  solution  île  cari 
luléocoballique  par  Tacide  fluorhydrique  jusqu*à  ce  que  la  n 
Boit  complète,  on  concentre^  et  après  refroidissement,    pn* 
par  raiccol. 

Le  fluorhydrate  lutéocobaltique  est  un  sel  de  couleur  jaune 
gée,  très  soluble  dans  l*eau  ;  on  peut  le  faire  cristalliser  duos, 
solution  aqueuse  concentrée  et  faiblement  acide»  en  la  ki 
évaporer  à  larr.  Les  cristaux  prismatiques  sont  trop  petits 
être  mesurés.  Le  fluor iiyd  rata  est  stable  à  lOO"";  à  105*  tl 
8  molécules  d'acide  fluorhydrique,  1**  résidu  n'est  plu^ 
soluble  dans  leau  Iroide,  et  en  chauiTanllégèremeul,  il 
de  Toxyde  de  cobalt,  tandis  que  le  liquide  devient  acide 

La  conductibilité  électrique  du  sel  a  été  mesurée: 
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Les  chilîres   obtenus  sont  asees  voisins  de  c^ux  que  de 
fluorure  de  potassium. 

Le  fluorure   lutéocobaltique  donne  des  fluoseU  et  flufl 
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presque  tous  iasolubles,  avec  les  fluorures  de  chlore,  do  silicium, 
de  titane  et  avec  les  oxyiluorurcs  de  molybdène,  do  woHram, 
d'urane  et  de  vanadium. 

Flaoborate  lutéocohahique  r:o(AzH5)«FP.3BoF15.HFl.  —  On  le 
prépare  en  traitant  la  solution  fluorhydrique  d'acido  bori(]ue  en 
excès  par  une  solution  do  carbonate  lutéocoballique.  On  fait  cris- 
talliser dans  Teau  acidulée  par  HFl.  Le  cobalt  est  déterminé,  ou 
par  calcination  en  chassant  BoFl',  ou  par  précipitation  avec  NuOH. 
Le  fluor  n*a  pu  être  déterminé  par  la  méthode  de  Pontield,  c^ir, 
^  en  même  temps  qu'il  y  aurait  eu  dégagement  de  SiFH,  il  y  aurait 
en  développement  de  HoFl'  volatil,  qui  aurait  altéré  les  résultats 
du  dosage. 

fifiosîlirale  lah-o cobalt iquc.  CofAzH^j^Fl^.SSiFl*.  —  A  été 
obtenu  en  traitant  la  solution  de  fluorure  ou  dr  carbonate  lutéoco- 
Utîque  par  Facido  hydrofluosilicique.  Il  est  prestpie  insoluble  dans 
Feau  froide  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante. 
FluotUanatf  lutéorohaltique  2Go(AzH3)F13.rJTiFl*.2HFl.  —  On 
l  l'obtient  en  traitant  la  solution  fluorhydrique  d*acide  titanique  avec 
la  solution  de  carbonate  ou  de  fluorure  lutéocoballique.  On  fait 
cristalliser  le  sel  dans  de  Peau  acidifiée  par  HFl.  Il  perd  HFI  à  1 10**, 
de  même  par  un  séjour  prolongé  dans  le  vide  ou  rexsiccateur. 

f  G.  F.  JAUBRRT. 

HouTelles  recherches  sur  les  fluorures,  fluosels  et  fluoxysels 
des  composés  ammoniacaux-cobaltiques  ;  A.  MIOLATI  ot 
G.  HOSSl fliendicuntifJrl  fJnrci,  !«%,  t.  2.  p.  283», 5«  Fluoxymo- 
h'Mate  lutrocoLaltiqiw  Co/AzH'»i«Fi3.2Mo()«Fl'*.— Ce  sel  a  été  pré- 
paré en  traitant  la  solution  fluorhydrique  d'acide  molybdicjue  par 
iefluorhydral'.*  lul«'*0(robaltique.  On  Ir  fait  cristalliser  dans  Toau  con- 
tenant de  l'acide  fluorhydrique.  A  liU**,  il  comintînce  à  se  décom- 
poser. 

6»  Fluoxywoliramatc  lut^ocohahique  CoiAzIPi^Fl-'^.âVo^Fl*.  — 
On  l'obtient  et  le  purillr  comme  le  sel  précédent.  11  ne  se  décom- 
pose pas  sensiblement  à  Tétuve  à  ilU**. 

>  FluoxyuvaimUi  luU'oroItaltiqtif  r.oiAzH'*i«FP.rrO*Fl*.  — On 
Tobtieul  en  précipitant  la  solution  de  fliK^xyuranale  iraminoniaipie 
par  le  fluorhydrate  lutéocobaltiïpie.  Le  précipité  jaune  pulvérulent 
est  lavé  à  feau  froide. 

8*  Fluoxyvanadate  lutrocohuhiquf'  2Co.AzH3'*'Fl=».r>Vo*Fl.THFl. 
—  C'est  un  sel  très  peu  stable  qui  est  rétiiiit  par  l'action  du  temps, 
ce  que  Ton  remarque  à  la  co!d«MU'  verdàlre  tju'il  preiul.  On  l'ob- 
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tient  en  traitant  une  solution  fluorhydrique  diluée  de  méta^n» 
date  d'ammoniaque  par  le  fluorure  ou  le  carbonate  lutéocobaltiqai 

G.  F.   JAUBBRT. 

Sur  rhydrure  d'argent;  Edwin  J.  BARTLETT  et  WiUiaal 
RICE  (Am,  chem.  Journ,,  t.  49,  p.  49;  12.1.97).  —  Lesaiiteoi 
ont  préparé  un  bydrure  d argent  AgH  en  précipitant  une  solutifl 
diluée  de  nitrate  d'argent  par  un  excès  d'une  solution  diluée  d*acU 
hypophoreux.  La  liqueur  se  colore  d'abord  en  rouge  vineux,  pu 
en  noir  et  laisse  déposer  au  bout  de  quelques  minutes  une  poudi 
noire  qui  s'agglomère  en  formant  une  masse  spongieuse  et  qui&i 
par  se  décomposer  si  on  la  laisse  en  contact  avec  la  liqueur.  C 
lave  l'hydrure  dès  qu'il  est  précipité,  avec  do  l'eau  froide  et  on 
sèche  à  60^ 

Ce  composé  ne  réagit  pas  sur  l'eau  ni  sur  l'acide  hypophoqilM 

reUX.  p.    FREUKDLER. 

Sur  les  combinaisons  halogénées  mixtes  dn  platine  ;  A.  ID 
LATI  {Rendiconti  dei  Lincei,  1806,  t.  2,  p.  148 1.  —  Pitkin  est 
premier  qui  ait  tenté  d'obtenir  des  combinaisons  du  platine  coni 
nant  deux  radicaux  halogènes  diiTérents,  en  mélangeant  de  Tac» 
chloroplatinique  avec  du  bromure  de  potassium  dans  le  rappc 
d'une  molécule  du  premier  corps  pour  deux  du  second.  On  oblie 
dans  cette  réaction  un  précipité  cristallin  correspondant  à  la  fc 
muleK«Pt.Cl*Br^ 

On  arrive  aussi  au  même  corps  en  faisant  réagir  une  mol 
cule  de  chloroplalinate  et  une  molécule  de  bromoplatinale  pota 
siques. 

On  sait  que  les  sels  du  platine  bivalent  additionnent  les  bal 
gènes  en  se  transformant  en  sels  du  platine   Irivalent.  Ainsi, 
chloroplatinite  de  potasse  donne  le  chloroplatinate  : 

PlChK2  +  C12  =  pici6K2. 

Il  en  est  de  même  du  platonitrite  ou  du  platocyanure  Pt(AzO*t*K 
ei  Pt(CAz)*K*  qui  donnent  avec  le  chore  ou  le  brome  : 

On  devrait  obtenir  de  même,  en  additionnant  le   chlore  oui 
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brome  au  cfaloroplatinite  potassicjiK*  ou  au  bromoplatinito  potas- 
sique: 

("<bA)k'  e.  (P.<H?)K3. 

L auteur  s'est  borné  à  étudier  la  première  de  ces  combinaisons. 
Les  résultats  de  ses  expériences  peuvent  se  résumer  à  ceci  :  Si 
1*00  traite  par  un  excès  de  brome  le  chloroplatinitc  potassicpic, 
aoit  à  rétat  de  poudre  fine,  soit  humecté  d'eau,  soit  enfin  en  sohi- 
lioa,  il  se  forme  peu  à  peu  un  composé  cristallin  jaune  orun^^é 
foi,  après  filtration  et  lavage  à  Talcool,  présente  la  composition 
IÈ*PlCl*Br*,  ou  une  composition  très  voisine. 

Cette  substance  cristallise  en  beaux  cristaux  cubiques,  rouge 
anngéSy  à  reflets  bleuâtres  et  présentant  des  phénomènes  de 
iehroïsme.  Quand  on  purifie  cette  substance  par  cristallisation, 
on  voit  que  les  premières  portions  cristallisées  correspondent  bien 
ila  formule  donnée  ci-dessus,  mais  (jue  les  dernières  s'en  écartent, 
^  même  que  la  couleur  d(îs  cristaux  varie.  Il  semble  donc  que  le 
id  se  décompose  sous  Tinlluence  de  cristallisations  répétées. 

L*auteMr,  pour  vérifier  eettr  déconq)osition,  a  étudié  la  cbn- 
doctiliilité  électrique  des  solutions  di,*  la  substance.  Voici  les  résul- 
tlte: 

Solution  (Jf  1  ^l^^l*^!^^''^^!^  dani»  iûH  litres  «rcau  froide  ont  donné 
(t=l2>s  m..  : 

IVeniitTO  «lélenninnlion |i=-.  116,4 

Apivs      i  ininnt*' 117,8 

—  5  minutes llH,y 

—  10        —       150,:^ 

—  15        —       128,8 

—  1-25        —       131,1 

—  -215        —       11",! 

—  2:>5        —       140,5 

Au  bout  dt.^  2'2  heures,  u  était  arrivé  à  son  maximum. 
Il  est  donc  évident  (jue  le  sel  est  dissorié  par  Teau. 

C.  K.  JAUnKIlT. 

Sur  quelques  composés  coUoîdaux  des  métaux  rares  ;  Marc. 
DîlAFOHTAIKE  (CJinn.  Xews,  n»  1U08,  11»  juin  181MÎ,  p.  i>8i).  — 
"  Dainour  a  constaté  «pie  l'acétate  basiijur  ^n'ialinoux  «h*  lanthane 
^iro  au  bleu  quand  on  y  ajouh'  un  iodin'«»,  à  la  façon  dr  l'einjiois 
^'amidon.  L'aul<Mir  montre  <pie  les  métaux  des  groupes  didyniiques 
^i  yiiriques  présentent  des  propriétés  analogues. 
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Si,  à  une  dissolution  âullisaininent  coneeiiiri*e  d'aei' tiile  d*) 
on  ajoute  \nm  à  peu  de  raîamoïiiaqUL'  diluée  imû  »iue  Icpr 
formé  se  redissoui  par  l'agi  ta  lion,  on  oblient  uu  Uquidi?  aj 
laible  odeur  uuimoniacaU%  virant  au  bleu  et  qui  ne  précipitai 
TTiêine  au  bout  de  plusieurs  jours.  CeU^e  disî^olulion 
lescenle*  se  trouble  et  dépose  une  sorte  de  geU^v  ] 
gelée  qui  se  redis&out  après  le  refroidlsseineiit  si  l'ébullitioo  ji^ 
pas  été  prolongée. 

Par  dialysi",  ï'acélale  d*amiiïoniaque  se  sépare,  ainsi  «pi'nn**  i 
de  racélale  terreux. 

Une  dissolution  normale  d*acétale   laissée   plusiour-  juur 
contact  avec  de  l\vtlna  et  Irécpieuiment  agitée,  dissout  lent 
Toxyde  et  donne  une  liîssotution  colloïdale  identique  à  ceflfflj 
Ton  obtient  au  moyen  de  ranimoniaque. 

Au  bout  d'un  temps  variable»  de  trente-six  à  soixante-dix  1m 
le  liquide  présente  les  caractères  suivants  : 

Il  est  transparent,  o[mlin,  Ibrlexnent  fluorescent  et  n*abaii 
aucun  dépôt  après  un  repos  d*une  semaine  et  plus.  Sa  savi 
aslringenle  et  douceâtre.  Il  bleuit  le  tournesol  rouge.  Sa  stai 
n'esl  pas  très  ^rrande.  11  se  coagule  plus  ou  moins  complèteme 
Tébullition  et  même  au  voisinage  de  60'*, 

Evaporé  à  une  températ!ire  aussi  basse  que  possible,  ou  afa 
donné  à  l*air  dans  le  laboratoire,  il  laisse  une  masse  transp«r 
ayant  l'aspect  de  la  gomme  arabique.  Cette  masse  ne  se  reitts 
pas  toujours  intégralement  dans  Feau  froide. 

L'acide  oxalique  en  faible  quaritité  coagule  cette  dissolv 
dialysée  ;  en  quantité  plus  grande,  il  donne  le  précipité  ordin 
d'ôxalate. 

Le  didyme,  le  lanthane  et  rerbium  donnent  des  proiiuils  : 
blables*  La  dissolution  colloïdale  de  didyme  est  moins  slable  \ 
celle  d*yltnum.  c,  tmBA0f« 

Le  lucium*  un  nouvel  élément  ;  BARRIÈRE  \  Chem.  Né 

n*  l'.iââ,  "À^i  septembre  l8*Jij,  p.  loOk  —  Au  cours  de  ses  recher 
sur  la  inonozite,  M.  f^.  Barrière  a  été  conduit  h  admettre  daoff 
muiénd  rexistence  d'un  métal  nouveau  «ufjUél  il  n  donné  le  i 
de  lucium  et  qu'il  propose  pour  produire  ruicandescencc  p«r  le  ( 
11  montre  que  les  caractères  du  nouvel  élément  sont  esseoti 
ment  dilTérenls  des  caracli'res  des  corps  qui  sont  énutnérés  àmtT 
le  brevet  d'Auer  von  VVelsbach* 
Les  propriétés  chimiques  du  lucium  sont  les  suivantes 
Les  sels  de  cerium,  de  lanthane  et  de  didyme  donnent  av< 
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ate  de  soude  des  sels  doubles,  insolubles,  ce  que  ne  font  pas 

sels  de  lucium. 

.e  thorium  et  le  zirconium  donnent  des  sels  doubles  avec  le 

fate  de  potasse,  ce  qui  n*est  pas  le  cas  pour  le  lucitini. 

/yttrium,  l'ytterbium  et  l'erbium  ne  précipitent  pas  par  Thypo- 

Ite  de  soude,  tandis  que  ce  réactif  précipite  les  sols  de  lucium. 

48  lucium  diffère  du  glucinium  par  son  oxalate  insoluble  dans 

:ide  oxalique. 

les  caractères  distinctifs  ont  été  obtenus  par  M.  Schutzeiibergcr 

sonflrinés  par  les  travaux  antérieurs  de  Cieve,  Fresenius  et 

oq  de  Boîsbaudran. 

l'oxyde  de  lucium  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  nitrique  ou 

tique  pour  former  des  sels  sensiblement  incolores  ou  seulement 

tés  de  rose. 

e  spectre  du  lucium  est  spécial,  il  se  rapproche  approximative- 

it  ile  celui  de  Terbium.  Mais  Toxydo  d'orbiuni  calciné  a  unr 

te    rose  et  son   nitrate  est   rouge.  Au  contraire,  Toxyde  de 

um  est  blanc  et  son  nitrate  également.  Les  solutions  aqueuses 

i>îum   sont  roses  ou  rouges,  celles  de  lucium  contenant  15  ou 

)/0  de  sel  sont  sensiblement  incolores. 

s  iK>îds  atomique  du  lucium  est  10  i. 

je  lucium  doit  donc  être  considéré  comme  un  nouvel  élément. 

G.    URBAIN. 

acinm,  nn  nouvel  élément  breveté  iflhnn,  News,  30  octobre 
6,  n*  1927,  p.  21:2 1.  —  C'est  la  reproduction  du  brevet  pris  par 
Barrière  et  par  lequel  il  s'assure  Tapplication  de  l'oxyde  de 
ium  à  l'incandescence  par  guz.  r..  uhhain. 

jargon,  Thélium  et  Thypothése  de  Prout  ;  BOHUSLAW 
lUIfER  «^Vi^'/n.  AVw.s-,  n"  1928,  6  noviMnl)r«»  WM\  p.  223 «.  — 
luteur  développe  les  arguments  cjui  lui  font  admettre  comme 
tisemblable  Tliypothèse  de  Prout.  Se  reporter  an  mémoire  ori- 
al.  G.  unn.viN. 

lèthode  photométrique  pour  la  détermination  quantitative 
la  chanx  et  de  l'acide  sulfurique;  J.  I.  D.  HINDS  i  C/ve///. 
ws,  u°  1908,  19  juin  1S96,  |».  285;.  —  I/înilnir  pn''cipiti,'  ses 
solutions  cnlciques  par  roxahite  (rnminoiiiiiin.  si>s  dissolutions 
furiqiies  jiar  le  chlorure  de  bîiryum,  et  <lélt»rinine  In  longueur 
la  colonne  liquide  contenant  le  pr«Vi|»ité  pour  Im«|u«'1Ii' la  llauimr 
ne  boujçie  devient  invisible.  (îi'tli*  méthode  préxMite,  eutn»  cer 
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taines  limites,  le  même  degré  (inexactitude  que  les  méthodes  voh 
métriques.  g.  URBân. 

Analyse  de  la  météorite  de  Higuei  ;  P.  MÉUKOF  et  T.  KBIBI 
NOVSKT  {JourD.  Soc,  phys.  chim,  /?.,  t.  28,  p.  429).  —  Gel 
météorite  est  tombée  le  9  juin  1889,  dans  le  gouvememeoti 
Kherson  ;  elle  forme  une  masse  noire,  assez  fragile,  pénétrée  * 
charbon  amorphe.  Sa  composition  est  la  suivante  : 

Si02 27.49  »;, 

CaO 2.H 

MgO 19 .  85 

FeO 20.95 

MnO 0.65 

Na^O 1.31 

K»0 o.n 

AP03 1 .  68 

FeS 0.46 

NiFe3 3.95 

Fer  chromé 1 .62 

P 0.15 

Soufre  libre 3.10 

S03 0.85 

Carbone  amorphe 2.63 

Eau  hygroscopiqiie 1 .  40 

Substances   organiques   et   matières  indéter- 
minées    5.51 

A.    CORVISY. 

Sur  la  composition  du  sable  naphteux  gris  ;  A.  UDOF  \Joi 

Soc,  phys.  chim,  IL,  t.  28,  p.  774;  fasc.  8,  189r)).  —Ce  sable 
retiré  d'une  profondeur  <Ie  S56  mètres,  à  Balakhani  (provinci 
Bakou);  un  sondage  plus  profond  donna  d'abord  du  gaz  et  ens 
du  pétrole  en  abondance.  Examiné  au  microscope,  le  sable  pa 
formé  de  cristaux  transparents  de  quartz  aux  angles  émousi 
aux  fac^Htes  polies  et  arrondies,  réunis  par  un  ciment  en  noy 
presque  sphériques;  il  n'est  pas  culoré  dans  son  épaisst»ur,  n 
seulement  recouvert  d'un  enduit  noir;  dans  le  champ,  on  aper 
aussi  une  masse  noire,  non  cri?talline,  aux  contours  irréguiit 
formant  parfois  des  lilaments  transparents,  rappelant  la  soie, 
bien  des  tiges  portant  des  renflements  assez  régulièrement  < 
Iribués.  Par  la  combustion,  le  sable  augmente  de  volume,  se  < 
bonise,  et  le  charbon  formé  brûle  difficilement;  il  se  dégage  ïh 
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d^anhydride  sulfureux  ;  on  perçoit  aussi  une  odeur  rappelant 
de  ralbumine  brûlée.  Par  ébullition  avec  de  Teau,  le  sable 
1,39  0/Dde  son  poids;  à  l'éther,  il  abandonne  0,68  0/0;  le 

lu  de  révaporalion  de  l'éther  est  une  matière  huileuse  douée 

e   odeur  piquante,  désagréable,   excitant  fortement  les  mu- 

ises. 

analyse  complète  du  sable  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Densité  à  !©• 2,9"5 

Eau  et  matières  volatiles  à  100* 0. 12  «,^ 

I  composition  du  sable  sec  est  : 

C 1.340/0 

H 0.24 

Ar 0.03 

S 21 .  40 

S03 1.50 

I>205 0.91 

CO2 O.Ti 

CI 0.69 

Fe  (combiné  ù  S,» 18.70 

Fe^Oî 0.72 

A1203 1.85 

CaO 1 .95 

MgO 0.21 

Si02 50.06 

Traces  d'alcalis. 

)  sable  jiossède  une  composition  assez  spéciale,  la  présence  de 
te,  d'une  assez  (grande  quantité  d'acide  phosphorique  et  de 
ères  organiques,  incomplètement  solubles  dans  l'éther,  le  dis- 
16  nettement  des  sables  naphteux  ordinaires.  Stolon  Tautour, 
composition  parait  appuy(»r  l'hypothèse  d'Kngler,  d'après 
elle  le  naphte  proviendrait  de  la  destruction  des  nmtières  ani- 
fs  des  époques  géologiques  reculées.  a.  corvisy. 
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léorie  des  réactions  pyrogénées  des  carbures  aliphatiques  ; 
ABER  (Z>.  cIl  g.,  t.  29,  p.  2601  ;  14.12.96 1.— I.  Contrihution 
décomposition  et  la  combustion  des  carlmrrs  d liydrogi^ne.  — 
leur  publie  les  résultats  d'un  travail  paru  à  Munich,  sous  le 
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Ulre  :  fiecherches  expèrimentahs  sur  lu  décomposition  tt  h  < 
bastion  ih*s   r/trhurcs  dbydrofji^nc,  par  J*  Habi*r  {IhbiHMi^mM 
schrifl  :  chez  R.  Oldenbourg,  1H90k  H 

Il  rappelle  les  lois  généraloâ,  émises  par  M.  Berthelol,  à  re  tn^^n 
sujet  :  I 

l*"  Les  réocUons  pyrogénées  sont  aussi  bien  des  rAiiction«  «« 
coDilensntion  (|ite  de  désagrégalion.  H 

Lesprcmiéruâ  (!onduisent  a  la  formalion  de  charbon»  tandis  qofl 
des  carbures  rie  plus  eii  phis  ooiuplexe.s  prennent  uaiftéance»  à  ifl 
(aveup  do  rhydrogùrxe  séparé.  I 

2*  Ces  réacliûiis  se  lîniitent  rériproquement,  les  ciirbures  Mipèfl 
rieurs  se  décomposa  ni  sans  cesse,  et  les  carbures  infiShrur^  ifl 
condens.ant  de  nouveau.  Le  ivsidtat  est  un  è([uUibi*e  eoinplfiofl 
entre  un  grand  nombre  d'hydrocarbures.  I 

â""  Les  réactions  de  condensation  se  réalisant  aussi  bien  dans  M 
fixation  d^liydrogéne  à  des  hydrocarbures  que  dans  runion  de  (klfl 
sieurs  molécules  de  carbures  en  une  seule.  I 

Diaprés  M*  Haber,  ces  lois  sont  incompatibles  avec  la  formaikfl 
illimitée  de  benzène  par  Tacétylène»  et  ces  équilibres  ne  sauraifM 
s'appliquer  à  la  cn^ation  simultanée  de  corps  aussi  bélérogt^ùfl 
que  te  coke  et  te  goudron,  d'une  part,  l'hyilrogène  et  le  métluafl 
de  raulre.  Il  reproche,  en  oiUrc,  a  ces  lois,  rie  prendre  pour  baH 
expériruentaîe,  des  gaz  au  repos.  Dans  ces  conditions,  la  ehaUrfl 
entraine  une  transformation  de  plus  en  plus  profonde  des  prodttjfl 
Tonnés  tout  d'abord  et  les  réactions  premières  s'obscurcissent  gfS 
duellement.  ■ 

Passant  alors  aux  recherches  de  M*  Vivian  B.  Lewes»  TmiloA 
lait  la  critique  des  résultats  obtenus,  puis  il  exposu  ceux  qti*ill 
obtenus  lui-même,  en  opérant  généralement  sur  des  carbufH 
aliphuttques,  ('omfitant  plus  rie  deux  atomes  de  carbone  dans  Un 
molécule,  et  ou  [lar  Lieu  lier,  sur  Thexaue.  ^ 

Si  les  carbures  al)phutii(uês  à  plus  de  deux  atonies  do  carliOQ^ 
sont  chaufl'és  pendant  quelques  secondes  h  600-800",  ils  s«^  setnd«nt 
eu  2  molécules  plus  petites.  Ainsi,  Thexanc  donne  de  lamyléne llU 
du  méthane.  Tandis  que,  dans  la  série  aromatique,  la  Uaisoii  C-fl 
résiste  mieux  à  la  cludeur  que  la  combinaison  C-H,  c'est  rinveisfl 
qui  se  produit  ilans  la  série  aliphalique,  I 

Les  carbures  aliphatiques  à  un  et  deux  atomes  de  carbone  fofi 
ment  un  groupe  particulier,  dans  Impiel  la  nq»iure  eu  ^  n  '  *  J 
ne  peut  sViTec tuer  sans  libération  de  carbone  et  d'hydr«  .  J 

lait  a  été  signalé  par  dilTérents  auteurs,  tels  que  VohI»  Tborpefl 
Young*  I 
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Quant  aux  produits  formés  dans  le  cas  général,  ils  se  composent 
d*une  partie  oléflnique  abondante  et  d'une  partie  paraiflnique,  de 
moindre  importance.  Les  carbures  à  deux  doubles  liaisons  se  Tor- 
ment  difficilement. 

Dans  une  direction  toute  diiTérente,  se  produisent  d'autres  réac- 
tions  dont  les  termes  finals  sont  :  le  goudron  et  le  coke. 

Les  molécules  non  saturées  se  condensent,  en  efTet,  en  des  mo- 
lécules de  plus  en  plus  complexes,  mais  la  chaleur  ne  Tait  ici  que 
provoquer  une  réaction  due  essentiellement  à  la  nature  chimique 
des  corps  en  présence.  C*est  également  à  ces  corps  incomplets 
qu'il  faut  attribuer  la  naissance  de  composés  nliphatiques  cy- 
diqueSy  tels  que  le  trimélhylùno,  le  t^tramcthylcno,  etc. 

Si  on  opère  à  900-1000**,  on  ne  réussit  plus  n  fixer  le  premior 

.  de^  de  la  réaction.  On  constate  la  production  do  cor[)s  condensas 

irexlréme,  coke  et  goudron;  les  carbures  cycliques  ont  disparu. 

j  Les  paraffines  ont  engendré  du  méthane  ;  les  oléfines,  de  Téthyléne. 

En  même  temps,  on  observe  que  la  liaison  (--H  ni^M  plus  stable 
elThydrogène  élémentaire  apparaît.  C'est  aussi  le  commencement 
de  la  décomposition  des  carbtires  spéciaux  à  un  et  deux  atomes  de 
carbone.  Seul,  le  méthane  reste  inattaqué. 

Tout  ce  qui  précède  n*a  donc  rien  de  commun  avec  un  équilibre 
linité.  On  n*obser\'c  que  doux  tendances  inverses  conduisant  à 
des  termes  opposés. 

En  ce  qui  concerne  la  formation  de  ces  carbures  aromatiques  h 
partir  des  carbures  saturés,  il  n*y  faut  pa?»  voir  une  transformation 
directe  de  Thexane  en  benzène,  par  extMnple,  uiaislo  résultat  d'une 
condensation  de  Tacélvlrne  en^^endré  par  l'htîxaue,  aussi  bien  «pie 
par  le  triméthylène. 

L'ac^'lylène  joue  un  rôle  spécial  parmi  les  carbures,  imi  ce  qu'il 
se  présente  dans  toutes  les  gazéifications  et  à  toutes  les  lempéni- 
lures.  Bien  rpie  dissocié  énergiquem<;nt  à  800",  iors(ju'il  est  con- 
centré, il  possrde,  à  l'état  de  dilution,  une  stabilité  supérieure  à 
celle  de  tous  les  carbures,  ce  que  prouve  sa  formation  dans  l'arc 
électrique. 

Dans  tous  les  cas,  la  somme  d'acétylèii»'  et  de  produits  aroma- 
tiques, présents  k  900-1000",  est  entièrement  né^^ligeabl».»  à  côté 
de  la  masse  des  produits  de  transposition  «iont  on  a,  j)lus  haut, 
signalé  la  naissance.  ii.  oiimlx. 

Sarl'éthylate  d'aluminium;  H.  W.  HILLTER  et  0.  E.  CROO- 
KER;  {Aw.  chem.  Jourii,,  t.  19,  p.  îJT;  [±i.\il\,  —  M.M.  irlmlslone 
et  Tribe  ont  obtenu  de  l'élliytate  d*aluininium  impur,  en  traitant 
soc.  cHiu.,  S*  8BR.,  T.  xvHi,  189".  —  TraT.  étrang.  ^'* 
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Talcool  absolu  par  de  Vïode  et  de  ralumtnium  (Ctem*  Sae,^  1%  ' 
p,  l;l,41,  p,  5;  l.  49,  p.  25) 

eC^HsOH  +  ÂP1«  =  2  AJ(OG3H-^)3  +  6HÏ. 

Les  aulf>ur:^  ont  obtenu  le  mémo  compos*^  en  pinçant  une  lan» 
cl*alunnniuni  dons  une  solution  ^lo  cbloruro  inerrtirique  dims  raWl 
coo!  absolu  (Am,  chenu  Joara,^  t.  18,  p.  62i),  Dans  ce  dernier  ca*,) 
raluminium  déplace  le  mercure  ens^aroalgamantsuperflcielIerneoUJ 
el  cet  arnalj^'arue  foruie  un  cou}>le  avec  le  chlorure  mercurique  e|J 
réagit  sur  l*alcool»  suivant  rtWiualion  : 

SG^HSOH  +  Al  r=  311  -h  Al(0Gni^)3. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  lu  licfueur  se  prend  en  une  mi 
gt^lalineuse  d'ôlliviate  d'aluminium,  mélangée  de  mercure  méttl- 
li(|UO.  Si  Ton  cherche  h  purifier  cet  éthylale  par  des  distilliitioj 
fractionnées  dans  le  vide,  on  obtient  toujours  un  produit 
de  mercure.  Les  auteurs  ont  par  conséquent  cherché  à  rem 
le  chlorure  mercun({ue  par  du  chlorure  de  platine,  mais  la 
n*est   pas  surfisamment   vive.    Le   chlorure  stannique  rourniî 
meilleurs  résultais,  à  condition  de  n*étre  pas  employé  en  excè** 

On  emploie  5  grammes  d'aluminium  en  lames,  l  centimètre  • 
de  chlorure  slannique  et  50  contimètres  cubes  d*alcool  absol 
réaction  est  coui|»lete  au  boiU  tle  deux  ou  trois  jours;  elle  t 
compaguée  d*un  sensible  dégagement  de  chaleur.  On  distille 
suite  sous  pression  réduite, 

LV'lhylate  d'aluminium  bout  à  S^Tx-SiS"*  sous  23  millimètres 
pression;  il  fond  k  13.V  et  se  dissout  facilement  dans  le  benzèoa 
dans  rétber,  el  difncilement  dans  TalcooL  Les  moindres  trti 
d'humiditi!  le  décomjiosent  eu  donnant  de  l'alumine  hydratée 
éthylate  n*est  pas  tout  k  fait  pur;  il  renferme  de  petites  quaohii 
de  chlorure  d'aluminium  dont  il  est  impossible  de  le  déba 
et  dont  la  proportion  est  en  raison  directe  de  celle  du  chli 
Btannique  employé. 

La  réaction  ne  sVfTectue  pas  en  présence  d'aluminium  araalj 
seul,  ou  d'aluminium  et  de  chlorure  d*aluminium.  Elle  est  donc 
provoquée  par  la  présence  du  couple  Al-SnGl*, 


Sur  raction  des  éthefs  azoteux  sur  Tacida  cblarhydriciai  tfl 
prèsetice  da  l'alcool;  i.  KISSEL  {Joura.  Soc.  pbrs,  chim,  H 
L  as,  p.  H31  ;  fîisc.  8,  1890).  —  En  étudiant  l'action  de   l'axoti 
d'isoamyle  sur  une  sqlutiou  d'acide  chlorhydfique  danfi  Taicoot 
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ihflique,  l'auteur  a  obtenu  comme  produit  principui  une  subslance 
jrant  la  composition 

Par  Faction  des  alcalis,  ce  corps  se  décompose  en  alcool  isoamy- 
ue  «I  en  un  éther-acide 

Lies  recherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 

tar  la  formaldéhyde  et  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  ce 
rps;  B.  GRTITZHER  {Arch,  d.  Phàrm.,  t.  234,  p.  63<)  [20.H.96]. 
L*auteur  étudie  la  formaldéhyde  commo  agent  do  réduction.  Il 
ploie,  pour  ces  recherches,  la  solution  aqueuse  connue  dans  le 
nmerce  sous  le  nom  de  formol  ou  de  formnline  et  renfermant 
0/0  de  formaldéhyde. 

Ji  on  mélange  celte  solution  avec  du  chlorate  de  potassium  et 
nitrate  d*argent  également  dissous  dans  IVau,  il  no  se  fait  pas 
réaction,  même  à  réhuUition.  L*additlon  diacide  azoti({ue  déter- 
ne,  au  contraire,  des  la  température  ordinaire,  une  précipitation 
chlorure  d*argent  qui  augmente  dès  qu'on  chaufTe  le  mélange, 
formaldéhyde  réduit  donc  Tacide  chlorique  libre,  sans  agir  sur 
.  sels. 

5i  on  recommence  Texpérience  sans  addition  (ra/otal(î  (Targent, 
mélange  se  colore  en  vert  et  laissa;  dégager  un  niélangt»  dtî  chlore 
d'acide  carbonique.  11  se  précipite  du  chlorure  d'argent  dès  qu'on 
lute  une  solution  de  nitrate 

ClO^H  +  3HCH0  +  AgA203  =  .iH(:uOll  +  A^Cl  +  Az03H. 

La  présence  de  nitrate  empri-lnMa  (oriu:iliun  de  chlore  etd'aciih* 
*bonique,  de  sorte  que  1  molécule  de  chlorate  d<«  potassium  donne 
îc  8  molécules  de  formaldéhyde,  1  niolécuic;  de  chlorure  <le  po- 
siuni,  soit  de  chlorure  d'argent.  Si  on  c()nihine  les  deux  réactions 

Kr:i()3 -f  ïiiiciio  =  rîHccH  »n  +  Kd, 

KCl  +  A^'Az03  -  \.^{\\  .i_  K  \zO». 

Dn  voit  que  l'on  aura  un  moyi'ii  facile  d(^  doser  soit  la  Ibnnal- 
[lyde,  soit  le  chlorate  de  j>ola>siuni,  en  déterminant,  par  voie 
idérale  ou  volumétrique,  la  quantité  di»  chlonm»  d'argent  f(;rniée. 
Vvec  le  bromate  de  potassium,  la  réaction  se  fait  comme  la  pré- 
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cédonle.  Elle  est  cependanl  pl»is  lenle.  Avec  racide  iodit|iic,(#' 
u'a  plus  lieu.  Au  Jieu  d'un  précipité  jaune  d*iodure  d'argcottuo 
obtient  un  dépôt  blanc  d'iodale. 

L'acide  perehiorique  est  réduit  pnr  la  formaldéhyde,  luaà  lil 
réaction,  très  lenle  et  toujours  imparfaite,  ne  donne»  au  bouy 
plusieurs  heures,  que  la  quantité  de  chlorure  d'argent  cor 
(lant  il  4, H  0/0  de  perchlorate  de  iiotassiurn. 
La  fonualdéhyde  réduit  Facide  périodique  à  Fétat  d*Rcîde  todiqilt.| 
L'auteur  termine  par  l'examen  critique  des  procédés  do  do 
proposés  poiïr  In  foi-mtddéhyde  et  considère  celui  indiqué  plui*| 
comme  étant  le  uieilleur.  a.  DSsoiiB2.| 


Sur    raahrdride  de    Tacide  a-méthyladipique    et  sar 
2-métbyl*peiitaméthylôiieoôtoiie;   C.  MÛNTEMARTIKI  {lUù 

coniidei  Lincei^  iS'JO,  t.  2,  j».  ti'f^).  —  11  est  ïiotoire  que  daosl 
série  des  acides  succinique  et  ghitarique,  la  formation  d'anhydnd 
est  facilitée  quand  on  remplace  les  atomes  d'hydrogène  du  nHiid 
alcoylique  par  des  radicaux  alcoyliques. 

Ainsi»   Tacide  adipique  un  donne  pas  d*anhydride^  tandis  qilt^ 
l'acide  p-méthyladipiq«e  en  donne  un. 

L*auteur  a  étendu  ses  recherches  à   Facide  a-méthyUadi pique* 
Si  on  le  chaulTe  avec  un  excéï^  de  chlorure  d'acélyle^  il  y  a  tormi 
lion  d'un  anhydride  peu  stable,  qui  est  vite  décomposé  par  Fe 
On  peut  sé|)aror  Fanhydride  par  distillation  dans  le  vide;  on  s'aj 
çoit  alors,  en  traita  ni  le  produit  distillé  par  Feau,qu*il  y  a  formalki 
d'aidiydride  carbonique. 


CH3-CH — CD 


IF -CD' 


> 


en 


.CO 


C'est-à-dire  que  Fanliydride  a-mélhyladipiquei  contenant  «•'■ 
noyau  hétérogène  de  7  atomee  de  carbone,   se  décompose  «l 
anhydride*  carbonique  et  en  5i-mélhyl-[*entaiiiélhy1énec^tone* 

IVauteur  n  futHivr   Frvvî^irufj*  de   <'!•   imynu    de  la  fiiçon 
vante  : 

On  chaulle    1  graanuo   d  acidu  s-UiLthyladq>ique  avec  t 
mètres  cubes  d*anhydnde  acétique  pendant  deux  heures,  à  WW 
en  tube  scellé  ;  puis  ou  distille  dans   le  vide  sans  dépasser  lUO'^ 
De  cette  façon,  on  élimine  Fanhydride  acétique  sans  décomposa 


i 
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dride  adiptque  formé.  On  chaufTe  alors  ce  dernier  de  non- 
en  tube  scellé  à  SSO-ÎSO*,  et  il  se  décompose  en  CO*  et 
.  La  cétone  donne  une  semicorbazone  fusible  à  169^. 
Ibèse  de  la  S-méthyl-pentaméthylènecétone.  —  On  chauffe 
A  bain  d'alliage  à  400*  :  8  grammes  d'acide  a-méthyladi- 
4  grammes  do  chaux  calcinée  et  5  grammes  de  limaille  de 
1  employant  28  grammes  d'acide  on  obtient  7,5  d'une  huile 
)n  purifle  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau. 
;one  a  une  fraîche  odeur  de  menthe;  ollo  bout  à  142-14i*. 
nicarbazone  est  fusible  à  ni"*.  g.  f.  jaubert. 

les  combinaisons  de  l'alloxane  et  du  diméthylallozane 
a  semicarbaside;  Otto  BR0MBER6  (Z>.  cL  G,,  t.  30,  p.  131  ; 
1).  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  équimolé- 
s  d'alloxane  et  de  chlorhydrate  de  la  semicurbazide,  avec  de 
^  de  sodium,  on  obtient  un  précipité  cristallin,  soluble  dans 
ouillante,  qui  répond  à  la  formule  CH^Az^Qe  qi  qui  q  ppi^ 
ice  suivant  Téquation  : 

C*H*Azn>  +  CH\\z30  =  CSH^Az^KK-, 

e  aïloxane-semicarhazide  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 

es,  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  iîBO*  et  qui  se  dis- 

L  sans  altération  dans  les  alcalis  froids. 

on  chaulTe  ce  composé  avec  (h?  TaiMcie  chlorliydriquo  très 

au  baiiHuarie,  on  le  transforme  en  une  autre  suhslanre  dont 

nuie  est  C**H"Az'0*,  et  ({ui  cristallise  en  fines  aiguilles  très 

lubies  dans  l'eau.  L'auteur  lui  a  doinié  le  nom  d'w/zAvdro- 

le-  semirarbazide. 

tqu'on  chauffe  celtt^  substance  à  180**,  eli(^  s(;  décompose.  Les 

la  dissolvent  à  froid  et  la  décomposent  à  chaud.  Klle  réduit 

Bur  de  Fehling  et  Tazolate  d'argent  à  chaud  et  paraît  dériver 

loxane,  car  elle  fournit  par  oxydation  la  réaction  de  la  mu- 

.  Lauteur  lui  attribue  sous  toutes  réserves  la  constitution 

te  : 

AzH — œ 

V^  .'^AzH-.\zH-(:().\zl|2* 

I  I 

AzH — CO 

raitant  le  diméthylalloxane  pur  la  seniicarbazide  de  la  façon 
ée  plus  haut,  on  obtient  une  combinaison  analogue,  la 
lylalloxane- semirarljnzidc  C'iP'A/^O,   qui   eri&tallisc  dans 
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l'eau  en  lybles  ottliqiies  et  qui  se  décompose  sans  fondre  au^des-s^fl 
de  120".  Los  alcalis  bouillarits  décomposent  celle  subslJ?  | 

acides  minéraux  lia  enlùveut  uau  jaolécule  d'ettu  en  U  ... J 

mant  on  aDbydrodinhUhylatloxanO'Senùcarbaiide  C^H*Ai*0*.      ■ 

Celle-ci  poul  éire  obtf3uuedireclcmonl  eu  cbauffant  -  ^4H 

aqueuses  de  senxicarbaïide  et  de  dimétliyUHoxane.  i plH 

8eQle  âous  foniie  de  pailleltes  hexagonales  très  peu  sotuliles  duifl 
Teau,  qui  f^e  décomposent  complètement  au-<k»ssus  de  1S)0  "'  »! 
par  l'acide  chlorbydrique  et  par  le  chlorate  do  potasse,  À 

sente  faiblement  la  réaction  de  la  murexide.  ■ 

L^anhydrQdiméthylalloxane-semicarbazide  réduit    la  lii]  i 

Fehhng  h  chaud;  elle   se  dissout  dans  les  alcalis  froid  i  , 

transformenl  à  rébullition  en  une  nouvelle  substance  qui  répoadll 
la  formule  C«H<*Az«0»,  1 

Pour  effectuer  cette  réaction,  on  chaulTe  à  80*^  i  gramme  dl 
composé  primitif  avec  15  centimètres  cubes  d*eau  et  1  eeniimèM 
cube  de  soude  a  3S  0/0.  11  se  dépose  d^abord  un  set  de  sodiufl 
cristallisé  qui  se  redissout  ensuite  avec  une  coloralion  jaune,  Apifl 
rofroidissement«  on  sursature  par  Tacide  siiiruri(]ue  dihié.  La  hcnA 
velle  combinaison  se  dépose  sous  formes  d*aiguilles  ou  de  prisincfl 
peu  solubles  dans  Teau,  qui  se  décomposent  vers  270*.  La  réacUofl 
peut  être  représentée  par  Téquation  :  ■ 

H  p,  mitmotn.  ^ 

Sur  une  nouvelle  combinaison   moléculaire  .du  beuéaa; 
H,  HENSCHOUTKIIIE  {Joarn.  Sov,  phys.  vhim.  /?.,».  28 

fasc.  ^^  IH'.IG).  —  Eu  poin-suivaul  ses  études  sur  la  vilt!s>' 

ma  lion  des  aminés  par  raction  réciproque  de  rorUiotoluidine  et  tltt 

bromure  d'allyte  en  solution  benzénique,  selon  la  réaction 

^J  CiH\  AiH3  +  C^^HSBr  =  Clin .  A3tH(Cm^)  +  C^HUatHMf  Br, 

Tauteur  a  obtenu  un  produit  cristallisé  qui,  au  Heu  de  oODteair 
43,08  0/0  d'acitie  brouthydriquêt  proportion  correspoiidanl  à  li 
formule  du  brombydrate  de  loluidine»  n*en  contient  que  SS,ô2  O/Dl 
Ce  corps  fut  étudié  par  S.  Prokoflef  ;  c'est  une  combinaisoa  de 
bromhydrate  d^orthololuidine  avec  le  benzène  ;  ce  dernier  se  séptr^ 
par  ébuUition  de  la  solution  a(pieuse.  La  composition  de  ce  produ  i, 
d'après  Tanalyse,  répond  à  la  formule  7C"H^A2H«.HBr-|- 2 C*H*,^ 
Celle  formule  n'a  pas  élé  vérifiée  par  la  déterminauoo  du  poW 
moléculaire,  car  on  n'a  pas  trouvé  de  dissolvant  du  nouveaux 
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mais  elle  est  confirmée  par  la  quantité  do  benzène  qu*on  en  sépare 
(on  a  trouvé  11,57  0/0  au  lieu  de  10,59  0/0). 

Par  sa  constitution,  son  mode  de  formation  et  ses  diverses  pro- 
priétés, ce  composé  se  sépare  des  combinaisons  moléculuires  du 
benzène.  Il  est  relativement  stable  ;  à  Tair,  il  ne  perd  du  benzène 
que  lentement  (par  exemple,  1  milligramme  en  vingt-quatre  heures 
sur  un  poids  de  0>%6476). 

Les  bromhydrates  de  meta-  et  de  paratoluidine  no  donnent  pas 
de  composés  semblables;  cette  propriété  n*appartient  qu'à  la  série 
ortho,  et  encore  est-elle  particulière  au  bromhydrate,  car  les  chlor- 
kydrate  et  iodhydrate  d'orthotoluidine  ne  la  possèdent  pas.  Mais  le 
Ivoinhydrate  donne  aussi  des  combinaisons  moléculaires  avec 
f  antres  corps  ;  avec  le  thiophène  on  a  obtenu  lo  corps 

7CiHT.AzH2.HBr  +  2C-H*S, 

analogue  au  précédent  ;  avec  le  benzène  et  avec  le  toluène  bromes, 
ooa  : 

5C7H7.A2H2.HBr  +  C6H5Br        et        5Ciin.AzH«.HHr  +  C'H«. 

Tous  ces  composés  s*obtiennent  en  cristaux  prismatiques;  celui 
da  thiophène  possède  un  bel  éclat.  a.  cor  vis  y. 

Sar  le  mèsitylène  préparé  à  partir  de  racétone  ;  A.  LUCAS 

iD.  ch.  G. y  t.  29,  p.  2881  ;  r).12.i)6i.  —  Lorsiiu'oii  traite  h»  môsi- 
tylène  préparé  par  condoiisatiou  do  rucolono,  par  li?  rhlonin' 
d'acétyle  en  présence  de  chlorure  (raluininiuni,  un  obtient  une 
métliylcétono  qui  fournit  par  oxydation,  non  seulement  dcî  racide 
mésityléniquc,  mais  encore  de  Tucide  prehiiiti({ue  et  <le  Tacidt; 
a-irsodur\lique. 

Pour  expliquer  la  formation  de  ces  deux  derniers  acides,  on  peut 
adxnettn;  que  le  produit  de  condensation  de  Facétone  est  un 
mélange  de  mèsitylène  et  d'hémellithèiieilriniéthylhenzène  1.2.8.^. 
U  se  pourrait  aussi  qu'un  des  groupes  (llf*  subit  une  transposi- 
tion moléculaire  sous  rintluence  du  chlorure  d'aluminiuiu;  M.  V. 
Meyer  a  signalé,  en  effet,  des  réactions  analu^Mies. 

Dans  le  but  de  décider  entre  ces  deux  hypothèses,  M.  Lucas  a 
soumis  le  mèsitylène  pur  à  l'action  du  «'hlonn-t;  d'ahuniuinni.  ('<* 
mèsitylène  a  été  préparé  en  translonnant  le  i-nrhure  cuiiinierciMl 
en  acide  sulfonique,  en  puriliant  ce  derniiT  par  des  crir^lallisatiuiis 
répétées,  et  en  le  chauffant  ensuite  avec  de  l'acide;  chlorliydriquc 
dilué  pour  régénérer  le  mèsitylène. 
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M.  Lucas  obtient  ainsi  un  li(|uide  doué  d'une  odeur  extrén 
faible  el  douce,  qui  bout  à  163*  dans  Tespace  d'un  seul  degré, ÏF 
dont  la  densité  est  égale  à  0,86i  a  0**, 

En  chaulTaat  ce  carbure  avec  de  Tacide  sulfurique  famankonUl 
Iransfornie  en  acide  inésitylène-sulfonique;  et  de  cet  acido  oapaii 
régénérer  le  carbure  d'une  faf;on  intégrale  et  avec  le  même  poiiïl 
d'ébullilton.  L*acide  sulfurique  n'amène  donc  aucune  Iranaposi-J 
tion  molécuUiire  det»  groupes  méthyle. 

Par  contre,  ior^^qu'on  chaulTe  ce  niéâilylène  avec  du 
d'alunnnium  et  du  chlorure  d'acétyle,  el  qu'on  oxyde  ens 
produit  de  la  réaction»  on  obtient  urje  petite  quantit**  d*acide 
nitique    lusible  à   108**,  le  produit  principal  de  la  réaction 
constitué  parracide  mésitylénique, 

La  seconde  des  deiLK  hypothèses  énoncées  jilus  haut  est 
conforme  à  la  réalité,  On  remarquera  cependant  que  le 
lène    brut   lournit    environ   10  0/0  d'acide  prehnitique, 
qu*oa  n'en  obtient  que  de  faibles  quantités  a  partir  du  oai 
poi*. 

On  pourrait  attribuer  ces  différences  à  rexislenco  d'une  cerluifli 
quantité  d'Iiémelliihéne  dans  le  mésitylêne  provenant  de  la 
deusation  de  Tacétone.  Mais,  d'après  M,  Lucas,  les  produits 
Bcçouipagnenl  le  uiésitylène»  el  qui  bouillent  au-dessus  do  l( 
sont  constitués  en  presque  totalité  par  des  carbures  non  satur 
ce«i  carbures  existent  dans  le  mélange   dans  la  proporlioii 
i/60. 

On  peut  déceler  leur  existence  en  IrailanL  une  solution  sul 
carbonique  du  mésitylêne  brut  par  le  brunie^  Une  quantité  noUibl^ 
du  ce  dernier  est  absorbée  instantanément  sans  qu'il  y  ait  dégagt* 
ment  d'acide  bromhydrique. 

îl  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  mésitylêne  est  le  seul  Ci 
benzénique  satui*é  qui  prenne  naissance  lorsqu'on  traita  Ta 
par  rat'idesujfuri(pie,  p.  FaeiTMui.CR. 


Action  du  cbloroiodure  de  phényle  sur  le  marcurs-dipl 
Dyla;  préparatioû  du  chloroiodure  de  diphényle  et  d'aitl 
composés  anlogues  ;  G.  WILLGERODT  (£>.  e/r.  C.  t.  30,  p.  56; 
2.1.97).  —  Le  cbloroiodure  de  phényle  réagit  sur  le  mercure  dl^ 
phéuyle  en  donnant  naissance  à  un  uiélange  de  plusieurs  corps  i 
sont  riodosobenzèna,  le  chloromercurate  de  phényle,  un  sel 
ble  qui  répond  a  la  formule  (C^HVICLClHeOH»*  et  du  chloruft»  \ 
ilijili^ii) liodunium  (( ;*H^)«LCI . 

La  réaction  â'eiïectue  en  présence  de  TeaUi  à  Iroid  ou  mieux  i 
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9,  en  employant  un  léger  excès  de  chloroiodure.  Lors- 
Ue  est  terminée,  on  laisse  refroidir,  et  l'on  obtient  un  dépôt 
jVÎUes  blanches  fusibles  à  800*,  qui  condtituent  le  sel  double 
P)*I.Cl.GIHgOH*.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  ; 
I  précipite  pas  par  le  chlorure  de  platine,  mais  il  donne  avec 
ure  de  potassium  un  précipité  blanc. 

9S  eaux-mères  de  ce  sel  renferment  le  chlorure  de  dipliényl- 
mum^  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  ou  en  prismes, 
)les  à  285*.  Ce  composé  se  transforme  en  iodure  de  diphényl- 
mam  (G*H^)*I.I,  lorsqu'on  le  traite  par  l'iodure  de  potassium; 
iodure  est  blanc  et  se  décompose  en  fondant  vers  188^. 
i  ebloroplaiiaate  [(C«H»)«I,Cl]«.PtCl«  se  présente  sous  forme 
te   poudre  cristalline  orangée  qui  fond  en    se  décomposant 

e  chloromercurate  de  phényle  fond  à  850-851^. 
i  Ton  traite  le  mercure-diéthyle  par  le  chloro-iodure  de  phényle 
iréaence  d'eau,  la  réaction  s'effectue  violemment  avec  produc- 
.  de  lumière,  et  l'on  obtient  une  petite  quantité  d'un  sel  qui 
lâliise  en  paillettes  fusibles  à  193-194%  solubles  dans  l'alcool. 

p.    FREUNDLBR. 

lar  le  para-bromo-méta-dinitrotoluène  et  sur  qaelqnes- 
I  da  Ms  dérivés;  C.  Loring  JACKSOH  et  Martin  H.  ITTNER 
o.  cbem.  Journ.y  t.  19,  p.  1  ;  18.1.97).  —  Le  p.-bromo-ui.-dini- 
toluène 


iployé  dans  ces  recherches,  a  été  préparé  à  partir  de  l'acétylto- 
idine  1.4.  Celle-ci  est  transformée  (rahoni  en  dinilrotohiidine 
5.1 .4,  par  le  procédé  de  MM.  Beilstein  et  KùliILerg(i4ii/i.  Chem.^ 
158,  p.  S48)  avec  la  seule  modiflcalion  que  la  dinitroacétyltolui- 
le  a  été  saponifiée  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  bouillant 
=  1,44).  Rendement  70  0/0. 

On  traite  ensuite  la  dinitrotoluidine  dissoute  dans  de  l'acide 
omhydrique  concentré  {d=iA)  par  de  petites  quantités  de  ni- 
te  de  sodium;  on  laisse  reposer  pendant  deux  jours,  puis  on 
aufle  pour  achever  la  réaction. 

Four  purifier  le  produit,  on  le  chauffe  avec  de  l'ncide  azotique 
densité  1.S6;  les  impuretés  sont  complètement  oxydées,  tandis 
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que  le  bromodinitrotoluèoa  u*est  pa^  attaqué.  On  précipite  < 
par  Feau,  et  l'on  fuit  mstalliser  dans  l'alcooL 

Le  bromodinitrotoluène  cristallise  ea  prismes  tricUniqueé^  bli 
ou  en  aiguilles  aplaties^  fusibles  à  118^,  presque  inâoluble^< 
Teau  et  dans  la  li^roïne»  solubles  dans  les  autros  diï^- 
niques  et  dons  Tacide  azotique.  L'ammoniaque  bouille 
forme  en  dinitrotoluîdine,  et  la  soude  et  le  carbonate  de  souilei 
dinitrocrésol.  L'éthylate  de  sodium  se  combine  avec  lui  en  do 
naissance  à  une  matière  bleue,  très  insUble. 

Le  bromodinitrotoluène  peut  être  chauiïé  sans  altération  ] 
plusieurs  heures,  à  200%  avec  un  excès  de  brome.  Un  Ta 
aussi  en  nitranl  le  p.-broiuo-raêU»-ûitrotoluène  fusible  k  ilSFi 

L'aniline  réagit  à  chaud  sur  le  bromodinitrotoluène  en  i 
naissance  au  p,^nilido  m,*diniirotoluèQe 

C«H3(  A  e02)2CH>  .km.  Cm^  ; 

c^  dernier  cristallise  dans  un  mélange  d^alcool  et  de  bea« 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  169**,  presque  insolubles  dans  Te 
dans  la  ligroïne,  solubles  dans  les  autres  dissolvants   orgnil 
et  dans  Tacide  sulfuritjue  concentré. 

L*acide  azotique  le  transforme  en  un  dérivû  mux^  jmiii 
réthylate  de  sodium  en  un  produit  verdâtre. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  ne  réagit  pas  sur  la  dioitrotolun 
même  à  chaud* 

Le  nitvosùmnUdodimtrotolnèae 


CH» 


0 


A2U*y    JA«03 

Az 

/\ 
C*Hs      AxO 


s*obtiént  en  IniiUml  par  le  nitrite  de  sodium  à  froid  un  mêla 
d'aniiidodinitrotoluèu»^  (^  grOi  de  benzène  (5  ce.)  cii  d*acide  < 
rhydrique  (50  ce.)*  Il  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
h'  iui  fondent  à  123*  en  se  d^  nnt*  La  déeon 

i  I*  déjà  à  iOO*.  Ce  dérivé  n  >i  insoluble  dansFc 

mais  il  se  dissout  dans  la  plupart  des  dissolvajits  organiques.  Uni* 
se  combine  pas  a  réthylate  de  sodimn. 

L'éther  malonique  sodé  ne  réagit  pas  sur  le  bromodinitrot 
même  à  chaud,  en  présence  d'alcool  élb)  lique  ou  d*aUM>al  «mytiiiii 
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-phénylènediamine  a^t  violemment  sur  lo  bromodinitro- 
en  niodérant  la  réacf  ion,  au  moyen  d'alcool,  on  obtient  un 
ikne  qu'on  dissout  dans  l'acide  chlorhydri(|ue,  qu'on  repré- 
r  le  carbonate  de  soude  et  qu'on  lait  cristalliser  dans  im 
de  benzine  et  d'alcool.  Ce  composé  est  constitué  par  de 
>4aljrl'BmidopbéDylamiDe 


AsH' 


ise  en  prismes  rougeâtres  doués  de  reflets  verts,  qui  fon- 
85*  et  sont  solubles  dans  les  acides  minéraux  et  dans  la 
es  dissolvants,  à  l'exception  de  l'eau  et  de  la  ligroïne.  Lies 
>uillants  le  décomposent.  L'éthylate  de  sodium  le  trans* 
un  produit  d'addition  verdâtre. 

itrotolylamidophény lamine  ne  réagit  pas  avec  une  nou- 
écule  de  bromodinitrotoluène  ;  il  est  également  impossible 
3nir  un  dérivé  acétylé,  ou  de  remplacer  le  groupement 
*  un  atome  de  brome. 

le  brome  la  transforme  en  tribromo^midophényl'dimtrO' 
le 


AzH 


Brj^Br       AzOV^NcH^ 
Hr        AzH  AzU2 


?i  cristallise  dans  le  benzène  en  tables  rhombiques  bru- 
isibles  à  2^2^;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble 
;ool,  dans  la  ligroïne  et  dans  l'acide  acétique;  mais  elle  se 
acilement  dans  les  autres  dissolvants  organiques  et  dans 
s  minéraux. 

3  azotique  fumant  la  transforme  en  im  dérivé  nitré  jaune, 
(  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Les 
i  résinifient,  et  Talcool  sodé  s'unit  avec  elle  en  donnant 
it  d*addition  violet. 
bromanilidodinitrotoîurne 


Az03 
C«H2Br3.AzH/~  >CIP 


'C>' 


en  traitant  l'anilidodinitrotoluène  par  du  brome,  et  en 
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faisant  criBialliser  le  produit  dans  du  benzène  bouillunL  II  le  | 
sente  sous  forme  de  tables  rhorabiques,  jaunâtres,  fu^tbled  à  j 
solubles  dans  le  cbloroforme,  dans  le  sulfure  de  carbonef 
benzène  et  ddns  t'acétone»  peu  solubles  dans  Téther  eldanfifa 
aciHique,  insolubles  dans  Talcool  froid,  dans  Teaueldanslrsi 
minéraux  à  rcxception  de  l'acide  azotique  (umant.  La  mué 
sans  action  sur  lui. 

Si  Ton  précipite  par  Teau  la  dissolution  du  tribromoanilid^/biM 
trotoluène  dans  Tacide  nitrique,  on   obtient  un  composé  om 
amorphe,  qu'il  a  été  impossible  de  purifler.  Cette  substance 
sur  l'aniline  sans  donner  naissance  à  un  produit  bien  défini. 

F.   FKEIJNDLEII. 

Sur    Tacide    parabromométadinitrobenzoique;     G. 
JAK80N  et  Martin  H.  ITTNER  {Am.  eheni.  Journ,,  t.  19, 
12,1.97),  —  V acide  p.'hromo  m^-dmilrohenzoïque 

Br^,/A2Oi)f3,^G«Ha-C0lH 

prend  naissance  en  petite  quantité  lorsqu'on  chaufle  en  tube  i 

un   mélange   de   p.-bromo   m. -dini trotoluène  et  d*acide 

concentré.  Mais  on  obtient  de  meilleurs  l'endements  en 

pendant  huit  heures  le  broinodinilrololuène  avec  un   ej 

bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique  dilué  de  son 

d*eau.  L'acide  se  dépose  par  refroidissement,  sous  forme  \ 

melles  rhouibiques  ou  de  prismes  monocliniques  fusibles  à 

solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  peu  solul 

dans  ta  lîgrome  et  dans  Teau  et  insolubles  dans  les  acidt-s  mizi 

raux  à  Texceptiou  de  Tacide  sulfurique  concentré  bouillanL 

L'acide  bromûdînitrobenzoïque  se  dissout  dans  le  carboi 

soude  en  formant  un  sel  de  sodiuw;  si  on  laisse  ce  der 

contact  avec  de  la  soude  caustique,  on  le  transforme  en  oj^^-ditti 

beiuoHie  dv  sodium 

CO^Nft 


AzoJs^ 


lA»Ot 
UN» 

lusible  à  24&*.  La  même  transformation  s'eRecUie  mpidifoent  î 
chaud,  en  présence  de  soude  caustique  ou  même  de  carbonate  ai 
sodium.  Avec  un  excès  d'ammoniaque  concentrée,  on  obtienl  da 
chrysauisste  d'amwouiam  fusible  à  2b9^\  l'éthylate  de  sodiutt 
donne  une  coloration  |tourpr6  très  iittensa. 
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Le  sel  de  sodium  C«H'ïBr(AzO«j« .  CO«Na  -f  4H«0  cristallise  dans 
*eau  en  fines  aiguilles  d*un  jaune  pâle,  qui  sont  décomposées  par 
Teau  bouillante  et  surtout  par  les  alcalis,  avec  fonnation  d'oxydini- 
toobenzoate  ai  de  bromure  de  sodium. 

Le  sel  dsrgeat  C«H«Br(AzO«)*Qp«Ag  s'obti(»nt  en  précipitant 
ne  solution  diluée  du  sel  ammoniacal  par  de  Tazotatc  d*argent. 
Fines  aiguilles  grisâtres,  peu  solubles  dans  l'eau ,  solubles  dans 
ralcool. 

Le  sel  de  sodium  donne,  avec  le  chlorure  ferriquc  et  avec  Tacé- 
ïWe  de  plomb,  un  précipite  blanc  soluble  dans  Teau  chaude,  et  avec 
1b  sulfate  de  cuivre,  un  pnVipité  vert  clair. 

Lacide  bromodinilrobenzoîque  peut  être  éthrriflé  facilement  au 
«oyen  de  Talcool  et  du  gaz  chlorhydrique. 

.  Véther  étbyliqiie  C»H*Bn  AzO« j«CO*C«H»  cristallise  vn  fines  ai- 
IvUes  fusibles  à  105"*,  prosiiuc  insolubles  dans  Tcau  et  dans  la  li- 
^ttoe,  solubles  dans  les  autres  dissolvants  organi(|ues.  L*alcool 
bouillant  le  saponifie  peu  h  }»cu.  L'éthylatc  d(î  sodium  colore  sa  so- 
btion  en  rose  éosine. 
L'acide  bromodinitrobeiizoïque  a  pu  être  préparé  en  chauflant 
i  ribullition  une  solution  d'acide  chrysaiiisi(|uo  dans  do  Tacide 
maihydrique,  de  riensité  l,i,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de 
petites  quantités  de  nitrite  de  s^xHum  et  on  précipitant  ensuite  par 
Vao.  Mais  les  rendements  sont  trôs  mauvais. 

En  chauiTant  Tacide  bromodinitroljenzo'ùpie  avec  dt*  faniline,  on 
ibticnt  de  Vacide  p.'nnilidadinitroltenzoïf/uf.*  (ju'on  purifie  par  des 
ristallisa lions  dans  un  nirlan;;e  (rulcool  et  de  bonzùne. 

L'acide  anilidodinilrobenzuïquo  rristallisf  (*n  aij^iilles  prisnia- 
iques  orangers,  fusibles  à  ârjlP,  iiisoliil)ios  dans  Peau  et  dans  les 
icides,  peu  solubles  dans  la  li^TOÏne  et  dans  le  sulfure  de  carbone, 
très  solubles  dans  les  autres  dissolvants  or^'anicpics,  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  dans  les  alcalis. 

Ces  dernières  solutions  ont  une  couleur  pourpre  (pii  passe  rapi- 
dement au  vert.  Il  en  est  de  même  avec  l'éthylate  de  sodium. 

L*acide  azotique  transforme  l'acirle  anilidodinitrobenzoïque  en 
un  dérivé  nitré,  tandis  ({ue  la  soude  bouillante  le  décompose  en 
aniline  et  en  acide  oxydinitroben/oïque. 

VauilidodinitrohenzoïUe  do  sodium 

C«m(AiH.(>H*M  Az02)î.n02Na  +  3I|îO, 

cristallise  en  aiguilles  orangées,  soluhh^s  dans  reau,qui  deviennent 
anhydres  dans  le  vide. 
Le  sel  de  calcium  renferme  7  molécules  d'eau  de  cristallisation, 
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dont  il  perd  2  molécules  dans  le  vide  sec.  Il  se  prtV.sente  sous 
d'aiguilles  roug^es  très  sohibles  dans  Venu. 

Le  sel  de  sodium  donne»  avec  Vazotate  d'argent^  un 
d'aiguilles  orangées»   insolubles  dans  l'eau  ;   avec  le 
cuivre,  un  précipité  jaune,  peu  soluble  dans  Teau  *     ; 
le  chlorure  terrique  et  celui  de  manganèse^  pr^    ^        i*( 
orangées,  peu  solubles  dens  Veau  ;  avec  les  chlorures  ée 
de  baryum t  de  strontium,  de  cadmium  et  de  zinc^  préci] 
jaune  orangé,  solublcâ  dans  l'eau  bouillante  ;  avec  le 
magnésium,   pas  de  précipité  immédiat,  mais  dépôt  d' 
rougeSf  très  solubles  dans  Peau  froide. 

Les  éthers  de  Tacide  anilidodioitrobenzoïque  s'obtieiin( 
ment  au  moyen  de  Talcool  et  du  gaz  cblorhydrique* 

Véther  éthylique  C«H*i AzHC«H»  ) .  (  AxO«)* .  CO*C«Hi  cri 
lames  ou  on  prismes  clinorhombîques,  orangés,  qui  fond 
H  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  organiques  et  insolul 
Teau»  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  qui  le  saponifient 
L'éthylate  de  sodium  le  colore  en  rouge  vineux. 

L'acide  anilidodinitrobenzoïque  reste  inaltéré  lorsqu'on 
solution  benzénique  par  Tacide  chlorbydri(pie  dilué  et  parle 
de  sodium. 

En  traitant  c^t  acide  par  de  Taleool  et  de  Téther  maloni 
(2  mol.)  à  froid,  ou  obtient  le  dérivé  sodé  de  Péfhrr  m 

Gom 


.0- 


GH 

E)us  forme  d*un  précipité  crîslalHn  qu'où  déonmposi 
sulfuriqiie  dilué.  Véther  acide  lui-même  cristallise  da 
en  prismes  bleus»  fusibles  à  176*»  insolubles  dans  Tenu  et  di 
ligroïne,  sofubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques* 
comporte  comme  un  acide  bibasique  et  se  dissout  dans  lesi 
et  dans  les  carbonates  alcalins  avec  une  coloration  rouge  fofu 

En  traitant  une  solution  de  Féther  acide  (1  mol.)  dans 
moniaqui*  {t  moU)  par  de  l*azotate  d'argent,  ou  obtient 
pîté  griaâtre,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  décompose  v 
qui  répond  à  la  formule  G«HK:;Ag(GO»G«H»)^(AzO«>».Ci 
m\  se  présenta  quelqueroiâ  sous  forme  de  cristaux  bUw 
peu  soluble  dans  l'ammoniaque. 
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tqu'on  traite  Tacide  bromodinitrobenzoîque  par  la  pyridine^ 
lent  un  précipité  blanc  qui  se  redissout  presque  immédiate- 
pour  se  déposer  ensuite  sous  forme  d'une  poudre  jaune, 
i  opère  en  solution  alcaline,  le  précipité  est  constitué  par 
ipiilles  blanches  et  répond  sensiblement  à  la  formule 
r(AzO<)«.GO*H.(?H»Az.  Cesel  est  soluble  dans  Teau  et  dans 
1,  mais  il  se  dissocie  très  facilement,  aussi  est-il  coloré  en 
pouqire  par  l'éthylate  de  sodium. 

eaux-mères  de  ce  sel  renferment  un  produit  jaune,  peu 
qui  fond  en  se  décomposant  vers  210*  et  qui  se  transforme 
peu  en  acide  oxydinitrobenzoîque  en  perdant  du  brome,  lors- 
le  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool  ou  qu*on  le  traite  par  l'acide 
que  dilué. 

produit  jaune  primitif  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  l'ai- 
*oids  et  insoluble  dans  le  benzène  et  dans  Téther.  Les  alcalis 
imposent  en  mettant  en  liberté  de  la  pyridine,  et  Tazotate 
it  précipite  de  sa  solution  neutre  un  sel  rouge  ;  en  solution 
on  obtient  du  bromure  d*argent.  Lies  auteurs  attribuent  à  ce 
se  la  formule  C8H«Br.(AzO«)«.CO«H.2C5H»Az. 
K>int  de  fusion  de  l'acide  oxydinitrobenzoîque  indiqué  par 
iowski  est  de  235-236"  ;  l'acide  pur  fond  en  réalité  à  245- 

hauftant  l'acide  bromodinitrobenzoîque  avec  de  rncidechlor- 
ue  à  11  0/0,  en  tube  scellé  à  200**   pendant  cinq  heures, 
ient  un  mélange  d'acidf*  oxydinitrobenzoîque^  de  hromo- 
^benzène  1 .2.6  et  de  dinitrophcnol  1.2.6  fusible  à  62*». 
Ide  cblorodinitrobenzoïqne 


coni 


btenu  en  traitant  i'acido  chrysanisiqiK»  par  l'acide  chlorhy- 
et  par  le  nitrite  de  sodium  et  en  chaufTant  le  mélange  aver 
»lulion  de  chlorure  cuivreux  dans  de  Taciile  chlorhydricpio 
tré.  On  précipite  ensuite  par  Teau  et  l'on  fait  recristalliser 
luit  dans  de  l'alcool  et  dans  du  benzrn«\ 
ide  chlorodinitrobenzoîque  cristallise  on  prismes  blancs,  fu- 
it 160*,  presque  insolubles  dans  la  li^n'oïiip,  suUibles  dans  les 
dissolvants  organiques.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
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les  acides,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  les  alcaliâ  et  damât 
.carbonates  alcalins.  L'anilino  le  Iransforme  en  acide  antli 
robenzoîque,  et  Tainmoniaque  aqueuse  en  acide  ehrysan 
rélhylate  de  sodium  colore  sa  solution  en  rouge  pourirn?, 

p.    PRKIJXOL 


Sur  Tacide  para-îsobutylphèûoxyacéiique  ;  W.  P. 
et  F.  KNITFEN  (Am.  chern.  Journ,,  L  19,  p.  70;   li,1.97>.^ 
Vacide  p-isobut/lphénoxy-acétique  G*H».G«H*.O.CH«,CO'U  a< 
préparé  par  la  méthode  indiquée  par  M»  Fritsi^ho  (Joanh  A 
Cbem,  (2),  t.  20,  p.  269).  —  Un  dissout  10  parties  de  p-îsob 
phénol  dans  une  solution  aqueuse  de  soude  r4iustique  (S  pir 
on  y  ajoute  19  parties  d'acide  chloracétique  dissous  dans  8| 
île  soude,  et  l*on  ehauiïe  le  louL  pendant  deux  heures»  Apre^j 
dissernent,  on  neutralise  par  Tacide  sulfurique»  on  sépare  la  < 
aqueuse  qui  renferme  du  sulfate  de  sodium,  puis  on  ajoute  un  i 
de  carbonate  de  soude  et  on  enlève  le  phénol  qui  n*a  pas 
avec  de  Péther.  On  sursature  ensuite  par  Tacide  sulfurique  ell 
extrait  Tacide  isobulytphénoxy-Bcétique  au  moyen  de  Tétlier. 

L'acide  isobulylphénoxy-acé tique  cristallise  dans  la  li{ 
aigudles  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  dissolvants  4 
niques,  qui  fondent  vers  86%5  et  qui  sont  douées  d'une  odeur  i 
agréable. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  tous  solubles  dans  Peau  h  Vet 
des  sels  de  mercure  et  de  fer.  Celui  d'ammonium  se  fî^ 
lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution. 

Le  sel  de  baryitm  fG*H«.G«H». OCH«.CO*)»Ba  + 1  ,â&  H*0, 
tient  en  traitant  Tacide  bhro  par  le  carbonate  de  baryum* 
tallise  en  aiguilles  blanches  qui  perdent  une  demi*moléeulo  d*à 
110".  46  parties  ^\ç!  sel  se  tlissolvent  dans  10.000  parlrr^  ^IN»^ 
15'. 

Le  sel  de  Bmjnvsium  iC*H«.C«H».OCH«,CO»)Mg.  +6,ci^ 
prépare  en  traitanl  une  solution  du  sel  de  baryum  par  le  sttll 
magnésium.  Il  se  présente  sous  forme  d*aiguilles  qui  jKïrdcsDll 
temenl  leur  eau  sur  l'acide  suHunque,  dans  le  vide*  13 
sel  hydraté  se  dissolvent  dans  10.000  parties  d*eau  à  tO*. 
anhydre  est  bygroscopique. 

L'acide  isobutylphénoxyacétique  s'éthériBe  spontanément 
qu*on  le  dissout  dans  de  Talcool. 

Vélher  méthylique  est  un  liquide  visqueux  doué  d'une 
piquante  «  qtii  ne  se  solidiRe  jms  ii  —  1Û*« 
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Ea  traitant  cet  éther  pnrdo  1  ammonimiuû  concentrée,  on  obtient 
Vamide  C*H».C«H*.OCH*.GO»AzH«.  (pii  cristalliso  «lans  l^ilcool  en 
lamelles  blanches,  fusibles  à  lâl"",  insolubles  dans  fciiu  froide, 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  les  dissolvants 
organiques. 

VaniUde  G*H».C»H*.0CH«.C0«AzH.C«H5  prend  naissance  lors- 
^  qu'on  chaufTe  deux  parties  diacide  avec  doux  parties  d*aniline  à 
[150*  pendant  une  heure;  on  précipite  (insuite  par  Teau.  Elit;  cristal- 

ren  aiguilles  fusibles  à  97^,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
[les  dissolvants  organiques. 

La  métaaitranilide  G*H9.C«H*.OCH«.CO.AzH.f:«H*.AzO»,  s'ob- 
l^lSaA  d'une  façon  analogue.  Elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
5,  fusibles  vers  136-139",  et  possède  les  mêmes  propriétés 
I  Tanilide. 

Ko  traitant  l'anilide  par  Tacide  azotique  fumant,  refroidi  à  0",  ou 
1  transforme  en  un  dérivé  téiramlré,  G'^H**Az"»0*<^,(iui  cristallise 

i  lamelles  jaune  foncé,  fusibles  vers  135-1  iO^  et  |qui  est  assez 
Haoluble  dans  le  chloroforme,  dans  le  benzène  et  dan-^  Tacjtone. 

Lorsqu  on  chauiïe  ce  compost'';  avec  do  la  potasse  alcoolit|ue,  on 
le  dédouble  en  acide  dinitro-isobutylphénoxy-acéticpie  et  en  o-p-di- 
niline.  La  nitration   a  donc  porté   également  sur  les  deux 
Pfloyaux. 

Si  Ton  cherche  à  nitrer  directement  Tacide,  on  n'obtient  que  des 
produits  gommenx. 

Uo-ioluidr  (>H».C«H*.()CH*.GO.Azn.(vn".  rrislalliscï  clans  la 
ligroîne,  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  Ol"*,  qui  sont  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  (.*t  insolubles  dans 
reau. 

hà  p-toliiiflejowl  k  1:2:2'*;  elli.»  se  présente  sous  forme  de  masses 
cristallines  mdistinctes  et  possèili*  les  mêmes  propriétés  que  le 
dérivé  orlho. 

LapAt'/jr//irrf/v9z/V/eG*H^G'41^0(:FI*.GOAzH.AzHG«H\ 
en  chauffant  à  110"  pendant  quatre  h(*ures  un  mélange  d'éthermé- 
Ihylique  et  de  phénylbydra/ine.  Elle  cristallise  dans  Tacide  acéti- 
que en  aiguilles  fusibles  â  ITl"*,.'),  solubles  dans  les  dissolvants 
organiques  usuels  à  l'exception  d<.»  la  ligroîne.      p.  rnEUMiLEH. 

Sar  Tacide  s-méthylphtalique  ;  Oscar  BLANK  (1),   rh.  G., 
t.  29,  p.  2376;  'iQAOMi,  —  L'anhydride  a-inélliyl|)htalique,  en 
réagissant  sur  Tacide  phénylacétique  d(»it  donner  théoriipiement 
800.  CHUf.,  3*  sÉR.,  T.  xvMi,  189".  —  TraT.  ètraoff.  3iî 
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naissance  à  deux  méthylbenzylidènephtalides  isomères  : 

G=CH.C«H5  C=GH.C«H» 

GO  GO 

Cette  réaction,  exécutée  en  présence  d*acétate  de  sodium  fom 
un  corps  facilement  soluble  dans  Talcool  chaud  et  fusible  8 
netteté,  entre  90  et  105^.  C*est  un  mélange  des  deux  isomères. 

Méthylbenzénylpbtalide  C*<H**0*.  —  Par  cristallisations  suce 
sives  dans  Talcool,  on  obtient  des  aiguilles  blanches,  fondant  net 
ment  à  138**  ;  mais  l'auteur  n'a  pu,  dans  les  eaux-mères,  isoler 
produit  unique  bien  défini.  Il  est  donc  probable  que,  dans  ces( 
constances,  l'isomère  à  point  de  fusion  inférieur  ne  se  forme  qii 
petite  quantité.  On  ne  sait  d'ailleurs  pas  davantage  à  laquelle 
formules  I  et  II  correspond  le  corps  fusible  à  188*. 

MétbylphényhUcétohydrindàne  OH^  .  QfiW .  (00)«CH  .  C«H». 
D'après  S.  Gabriel  et  Neuniann  {D,rh,G.,  t.  26,  p.  951),  les  défi 
phtalidiques  se  Iransforinent  en  dicétohydrindènes  sous  l'influe 
de  l'alcoolate  de  sodium  : 

/G=CHX  yCO\ 

C:^I1'<     >0  :::=Gqi4<  >GHX. 

\C()  \co/ 

Les  deux  isomères  de  la  méthylh(»nzylphtalide  devaient  obé 
cette  réaction  cl  fournir  l'un  et  Taulro  une  combinaison  de 
forme  : 

c:o 

/  \ 


GH\    x\ 


GO 


C'est  ce  (lue  rexiH»ri(Mice  vérifie.  L'oimration,  conduite  en  so 
tion  d'alcool  nuHhyli(jiie,  p(.Tmet  d'isoler  des  aiguilles  blancfa 
fusibles  à  131",  solublos  dans  le  bcMizèiie  et  l'éther  acétique,  et 
formulf  C*6H»*(J*. 

Dimcthylphényldivêlohydrindcue  (  \H^ .  C«H3^C0)n:(CH'»  iCW. 
L'hydrindène  précédent,  dissous  dans  l'alcool  niétliylique  et  W 
à  100**  par  l'iodure  de  muthyle,  ea  présence  de  méthylate  de  < 
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m,  donne  le  corps  diméthylé  correspondant,  en  feuillets  inco- 

)s,  fusibles  à  ISS^^ô. 

'téibylméibylpbénYldicéiohydrindène 

CH3.C«H3(CO)2G{C»H5)C«H5, 

ible  à  91-93*,  s'obtient  de  façon  analogue,  tandis  que  le  chlorure 
benzyle,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  naissance  au  ben- 
lÊÊétbylphényldicétobydrindène     GH^ .  C«H»(CO)«C(C"ïH"ï)C«H», 
«ble  à  iiO-121'. 
Jither  wéibylpbônyldicéiohydrindûnavétique 

CH3.C«H3(CO)2(KC«H*)CH2(:02C»H3 

d  à  95-96**  et  se  prépare,  d'après  le  mémo  procédé,  à  Taide  de 
herchlorac^tique. 

lis-méthylphénvldiciHohydrindvuo  [CH» . n«Ha . (C0)«C(C»H5))«. 
)n  Tobtient  dans  la  purification  du  mtUhylphényldicétohydrin- 
e,  après  une  lonj^ue  ébullition  avec  ralcool,  ou  mieux  par  oxy- 
on.  L'oxydntion,  opérée  à  Taide  de  nitrite  de  sodium  et  d*acide 
jrique  éleiidu,  fournit  \\n  corps  d'une  purification  difficile; 
Ire  part,  l'emploi  de  ferricyanure  de  potassium  et  d'eau  oxy- 
\e  en  solution  alcaline  conduit  à  de  mauvais  rendements.  Le 
leur  procédé  consiste  à  bromer  le  dérivé  hydrindénifjue,  puis 
traiter  par  Talcool.  On  obtient  alors  des  aiguilles  blanches, 
ant  H  20y-:2ii**  et  correspondant  à  la  formule  iC**H**0')*. 
?  corp>  brome  CH^.rfimCO)K:Aii.CHl^  méthylphonylhro- 
irétobyilriwh'iif}  s'obtient  par  action  directe?.  Il  fond  à  76-77*. 
faible  excès  «raniline  le  transforme  en  nnHidométbylphényh' 
tobydrindrnr  CH3.C«H3.,CO,«CiC«U'^j.Azn.C«H\  fusibleà  169*. 
afin,  le  mélhylphényldicétohydrindèiie  forme  avac  l'hydroxyl- 
le  une  dioxiim.»,  cristallisée  en  lamelles  blanches,  fusibles  avec 
)mposilion  à  :^0i'.  h.  C()I»ai;x. 

ir  les  acides  durénecarboniques  ;  V.  METER  et  L.  WOHLER 

ob.  G. y  I.  29,  |).  2569:  9.1i.%i.  —  En  prés<Mu-e  iXe^^  résultats 
radieloires  et  in»*xacls  concernant  le-^  propriéiés  des  acides 
mecarboniqiit'-,  1rs  auteurs  ont  repris  leur  étude. 
acide  isodurèuecar}»oni(pie,  décrit  par  Claus  conmie  ii(juide, 
uillise  parfaitement  et  fond  à  iOi**.  Comme  on  pouvait  le  pré- 
d'apré?  la  théorie,  il  ne  donne  pas  d'éthers  selon  h»  procédé 
i:.  Fischer  il),  ch.  G.,  t.  28.  p.  277i  :  ébullition  pendant  trois 
•es  au  rélVijj'éraut  à  reflux  avec  I'hIcooI  rontenant  8  0  0  d'acide 
rhydriquf'i. 
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L*acide  dérivé  du  prehnitène  est  également  solide  et  fondt  îm 

Par  la  mtUhode  de   Fisohrr,  il  se  convn-Ut  *  riflfl 

Hlher  et  celte  différence  capitale  permet  de  le  i  '*^V 

séparer  de  son  isomère  malgré  k  sinnlitude  de  pointa  de  tasioin 

Quant  à  Tncide  dérivé  du  diiréne  solide,  il  lond  h  176^,5  vil 
donne  pas  d'éther  par  le  procédé  de  K.  Fischer.  1 

Lor&(pie  Ton  prépare  lacidc  durênecarbonique  par  le  chkin 
de  carbamyle  ClCOAzH*  sur  le  durène  en  présence  du  chlofi 
d  aluniinium,  on  n  uniquement  Tacide  durénecarbonitpje,  si  D 
opère  avec  une  faible  quantité  de  chlonire  d'alumiiautu.  IsiJ 
qu*iin  excès  de  ce  réactif  i>rovoque  une  trnnsposilitni  luolécuM 
et  la  ionnation  sinnilliinée  d*acïdt>  })rehuiti'neif*urborn«iue.  ToiiMw 
au  point  de  vue  du  reudetnentjl  est  encore  plus  avantageio^l 
ployer  un  excès  de  cldorure,  la  séparation  deccï.deux  acid^nf 
facile  et  complète  par  réthérillcation.  1 

L'étlier  mélhylique  de  Tacide  durènecarboni(pj»*  {Riulélrc  oMJ 
en  cliatinanl  à  lebuUition  raeide  avec  six  fois  son  poids  ffad 
méthylique  dans  un  courant  de  gaz  cblorhydritpte.  Il  fondai 
après  cristallisation  dans  TalcooL  o.  baii«t-piicii|^H 

Sur  ractioQ  du  soufre  sur  les  combinaieoQs  organin 
saturées  et  sur  le  disulfure  de  Tacide  tbiobenzojlibidii 
tique;  £.  BAUMÂNN  et  £.  FROHH  {D.  rh,  G,^  t.  ao.  p.  U 
l:i.l,y7),  —  Les  auteurs  onl  montré  ilans  utie  précédeDlo  e^oum 
cation  que  lorsqu*on  cbau(Te  un  carbure  aronialicpje  noii^îl 
avec  du  soufre*  on  obtient  des  dérivés  du  tbiopbone  (Baui^^l 
Kielt,  D.  cL  Cm  t.  24,  p.  38U8;  Baumana  et  Frouiiu,  ibid.,  il 
p.  1688».  I 

Ainsi,  lorsipi'on  cbaufle  un  mélange  de  styrolène  et  de  soa 
il  se  forme  du  dipliényllbîopbéne  : 

2GMP-GU=CH'  +  3S  =  î2H2S+       S<      |     . 

,  peut  remplacer  le  styrolène  par  Tacide  cinnuioique  ;  Il  «e*^  il 
gage  alors  de  Tacide  carbonique,  car  les  acides  diphénylitii^j 
carboniciues  ne  sont  pas  stables  a  la  température  à  lâi{iiei 
opère- 
On  arrive  à  un  résultat  tout  différent  lorsqu'on  ctiauffe  j^ 
huit  à  dix  beurcs,  a  :â5(J-2O0^,  un  mélanj^e  «le  cinnamale  tïr 
(2  p.)  et  de  soufre  ^1  p,).  Il  se  dégage  de  Talcool,  et  le  prod 
la  réaction  répond  à  la  formule  C^H«S<0  : 
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Il  cristallise  dans  Tacétone  en  tables  jaunes,  fusibles  à  117% 
•olables  dans  le  benzène,  dans  Téther  et  dans  l'acétone,  peu  so- 
taUes  dans  ralcool  froid  et  insolubles  dans  IVau. 

Les  auteurs  attribuent  à  ce  composé  la  constitution  d'un  anhy- 
dride de  Vaeide  ihiobcnioylibioacétique  : 

C«H5-C=CU.C0 

I  I    . 

S S 

^   Eo  eflet,  lorsqu'on  chaufTe  ce  disulfure  avec  de  la  potasse,  on  le 
ttdouble  en  acétophénone,  en  soufre  et  en  acide  sulfhydrique  ; 

0«P-C=CH-CO 

I  I    +  4K0H  =  C6H5.CO-CH3  +  K^CO'  +  K^S  +  S  +  H20. 

S S 

f  Eq  traitant  ce  même  disulfure  par  la  phényihydrazine  vers  130- 
iW",  on  le  transforme  dans  la  bis-diphénylpyrazolone^  décrite  par 
tt.  Knorr  et  Klotz  (D.  cb.  G.,  t.  20,  p.  2518).  : 

CTI«-C=CH-CO                                                      C«H5 .  C .  CH2 .  CO 
I            I     +AzH2-AzH-C«H*=H2S+S+            ||  1 

S S  Az Al  .c«n5 

(:«H5-Az  Az-C«H5 

Az ^Az-C«H5  CeH5-C" 'CH — Cil' l^C-C'H' 

Celte  dernière  réaction  démontre  d'une  fa<;on  rigoureuse  l'exac- 
ilude  de  la  constitution  proposée  par  MM.  Baumann  et  Fromm. 

Dans  faction  du  soufro  sur  le  cinnamate  d*éthyle,  il  se  forme, 
utre  Taeide  thiobt^nzoylthioacétique,  de  petites  quantités  de  thio- 
M^tophénone,  d'hydrociunamate  d'éthyle  et  de  diphényithiophène 

lisible  à   lld**.  p.    FHEUNDLER. 

Sur  la  thiobensophénone;  L.  GATTERMANN  et  H.  SCHULZE 

D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  21^44;  11.1.97).  —  Dans  une  première  commu- 
ication  sur  les  thiocétones  aromatiques  (UulL,  t.  16,  p.  290),  les 
uteurs  ont  dit  qu*en  chaufTant  la  benzophénone  en  solution  dans 
?  benzène  avec  le  pentasulfure  de  phos[)hore,  il  se  formait  de  la 
liobenzophénone  qui  est  colorée  en  bleu  intense  comme  les  thio- 
ètones  déjà  décrites;  les  auteurs  qui  n'avaient  pas  pu  jusque-là 
obtenir  absolument  pure,  y  sont  arrivés  en  faisant  réagir  le  sulfure 
e  potassium  en  solution  alcoolique  sur  le  chlorure  de  la  benzo- 
hénone,  qu'on  obtient  lui-même  en  chauiïanl  pendant  quatre  heures 
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au  bain  d'tiuilo  k  ââO  2i0^,  12  gr*  de  benzophénooe  eiâOçrJ 
tperitachloruro  de  phosjjhor*^  et  en  distillant  le  produîî  "  '  '-^tm 
Pdmiâ  le  vide;  le  chlorure  dislille  à  103"  sous  une  pn-  l^m 

limèii'es. 

On  ajoute  à  1  ^n'ainrai»  du  chlorure  i''^**  de  >ùlu»*u_ri  ëioogÉfl 

de  sulfure  de  poUissiuin  il''*  ^0*^%!  121  «le  isulfure  de  polaa^H 

RU  bout  de  quelques  minuie$«  le  mélange  s'écImulTe,  puis  il  eflj 

tm  ébullition  en  se  colorant  en  bleu  intense  et  laissant  déposer  I 

chlorure  do  potassium.  1 

La  ihiubenzophénone  retirée  du  produit  de  la  réaction  àUm 

à  171*,  sous  une  pression  de  li  luilîimètres,  sous  la  forme  d*ti 

huile  colorée  en  bleu  foncé  qui  se  concrète  bientôt  en  aigtdl 

bleuefî;  elle  fond  déjà  k  la  température  de  la  main  et  ne  ]>eutll 

conservée  cju  on  présence  d'acide  carbonique  et  k  labri  de  tel 

miére.  Un  échantillon  ainsi  conservé  montrait,  après  une  anoéy 

même  belle  coloration  bleue  qull  avait  au  début,  1 

L'analyse  assigne  à  ce  dérivé  la  formule  C**H^.GS.G*H^.  Cliini 

avec  la  potasse  alcoolique,  la  ibiobenzophénooe  se  transforme  m 

^ijementf  en  se  décolorant,  en  benzophénone,  réaciion  f|ui  s*i^H 

Fplil  d'elle-même  par  une  longue  exposition  à  Tair.  Elle  JouriBi 

rbydroxylamine  la  benzophénone-oxime  et  chaulTéeavec  la  m| 

^de  cuivre,  elle  se  transforme  quantitativement  en  ItHrapMtiyiél 

Plène. 

D'autres  chlorures  cétoniques  réagpissenl  avec  le  BulAirû  dej 
tassium  pour  donner  des  tbiocétones  colorées  en  bleu,  roiil 
préparation  des  thiocéloues  pures  est  toujours  entourt*e  itojl 
cultes.  r.  REVfiHii^l 

Sur  le  ûaphlacéiol;  0,  N.  WÎTT  et  J,  BEDICHEN  i/>.  ch. 

i.  29,  p,  29ir»;  lLLy7)*  —  Les  matières  colorantes  azoïques 

sulioaées  ont  pris  depuis  cjuelque  temps  de  rimporlance 

fait  qu'on  a  trouvé  dans  leur  production  sur  la  libre  elle*im^iiia 

moyen  commode  d*obtenir  des  teintures  d'une  grande  soUilitÂj 

sait  d'autre  part  que  les  dérivés  o.-azoïques  de  ra-naphlol  se 

tin{^'ueut  par  leur  beauté,  en  sorte  que  les  recherclies  hiXêA 

—  produire  directement  des  matières  colorantes  o.-azoïques  aou 

"  lonées  dérivées  dé  roL-naphtol  présentent  une  certaine  impoi 

au  point  do  vue  de  leurs  applications  industrielles,  IJ  faut, 

^  produire  ces  matières  colorantes,  que  la  position  para  de  IVoipl 

É  soit  occupée  par  un  groupe  indiUërent  et  les  auteurs,  au  Ueuifi 

ployer  dans  ce  but  les  balogènes»  ont  eu  Tidée  de  partir  du  p-HiPftt 

tt*naphtol  ilaus  lequel  ils  introduisent,  dans  le  groupe  amîdO| 
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résidu  de  Tacide  acétique.  Ils  obtiennent  ainsi  le  p.'QctHamidO'OL- 
mpbtol  (p.-oxy-x-acétanaphtalide) 

OH 


AzHr^HH) 


<ia*iis  désignent  par  le  nom  de  naphtacrtoL 

Les  matières  colorantes  azoûiues  qui  en  dérivent  non  seulement 
mferment  le  groupe  azoïque  en  position  ortho  relativement  a 
nçdroxyle,  mais  sont  en  outre  des  dérivés  azoïc|ues  du  p.-amido- 
Hitphtol  et  constituent  les  représentants  d'un  nouveau  groupe  de 
dirivés  azoïques  qui,  de  même  que  les  dérivés  azoïques  de  la 
jqrocatéchine,  de  Thydroquinonc  et  de  la  S-naphtoliydrocjuinono, 
montrent  Tinexactitude  de  la  règle  de  Griess. 

Pour  préparer  le  naphtacétol,  on  mélange  intimement  100  gr. 
de  chlorhydrate  de  p.-ainidonaphtol  bien  sec  avec  50  grammes 
'  (Taeétate  de  soude  déshydraté  et  en  poudre  fine;  on  ajoute  à  ce 
mélange  50  grammes  d'anhydride  acéticiue  et  100  grammes  d'acide 
,  aeétique  cristallisable.  La  bouillie  ainsi  obtenue  s'échaufTe  d'elle- 
\  aéme  et  se  liquéfie  pour  se  concréter  de  nouveau,  lorsque  la  réac- 
\   tion  est  terminée,  en  une  masse  cristalline. 

'  Le  naphtacétol,  après  purification,  se  pré&ente  sous  la  forme 
d'aiguilles  blanches,  fines  et  molles,  solubles  dans  les  véhicules 
ordinaires  et  fusibh*s  à  187°.  Il  cristallise  h'  mirux  dans  Talcool;  il 
rappelle  par  ses  propriétés  chimiques  les  deux  naphlols;  il  se  dis- 
sout très  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et  il  est  également 
soluble  dans  le  carbonate  dr  soude  et  dans  l'ammoniaque.  Il  réagit 
avec  la  plupart  des  coiid»inaisons  dia/o'ù|U('s;  les  matières  colo- 
rantes qui  en  dérivtîut  ont  imi  général  le  caractère  des  dérivés  cor- 
respondants du  Jl-naplilol,  mais  elles  sont  toujours  d'ime  nuance 
plus  bleuâtre;  si  l'on  imprègne  du  tissu  dr  coton  avec  une  solution 
sodique  de  naphtacétol,  on  peut  obtenir  ensuite  après  séchage  et 
par  impression  avec  des  solutions  de  combinaisons  diazoïques,  des 
teintur€»s  vives  et  solides  au  lavage. 

Les  dérivés  di::zoï(|ues  \\ii>  bases  t'i-dessous  donnent,  avec  le 
naphtacétol  «.*l  avec  le  fl-naphtol,  les  nuances  suivantes  : 
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AuiUse 

Ptifrudocamiilnii:. 

«»-Xïphl;liiDlae  , 
Beoïidiae ...... 

ToUilInÉ  .,.<,,.. 
DlutiisiUlne  ,, ,   , 


Itouce-btQti.1tre. 
Vhïlet-rout'c. 

Tkalflt. 

Itleii-initigD. 


>-3tkrTfii|.. 


La  matière  eolorante  dérivée  tie  raniline  a  été  plus  spéci 
étudiée  par  lt3S  auteurs.  Ou  robiieût  avec  le  i*endement  théorJ 
en  ajoulant  à  une  solution  iilcoolique  de  iia|ihlûcétul  la  qtu 
théorique  de  chlorure  de  diazobeuzèrie,  puis  unr  solutioa  d'ac 
de  sodium.  Elle  cristallise  le  mieux  dans  la  pyridine  dans 
elle  se  dépose  en    longues  aiguilles  rouges,  fcutrées^j 

Il  mi-'im^ 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  roij 
de  même  que  le  dérivé  correspondant  du  p-iia[»hlol. 

Les  auteur:^  n*ont  |>as  réussi  àsaponillerdans  celte  mat 
rante  le  groupe  acétyle  pour  arriver  à  un  dérivé  azoïqae  dj 
donaphloL 

La  facihlé  avec  laquelle  elle  se  dissout  dans  la  lessive  dj 
alcoolique  et  la  coloralion  rouge-violet  de  celle  dissolution  niôi 
que  la  nature  phénoîique  du  naphtacétol  n*«  pas  été  annihilé 
rinlroducllon  du  résidu  azoi(|ue. 

On  ohtiiMit  lacilêmenl  un  rther  mêthyliqm*  i\\n  cristalli.se  i 
guilles  rouge  écarlate,  feutrées,  fusibles  à  218- ââO";  cr*  cotu 
également  très  stable,  n'a  pu  être  saponilié. 

Le   naphtacétol  se  combine  aussi  avec  les  dérivés  diaza 
niques  pour  donner  dos  matières  colorantes  solubles, 
plus  bleuâtre  que  celles  du  p-naphtoL 

Les  matières  colorantes  azoîques  du  naphtacétol  so  lai:s 
cilement  réduire  au  moyen  du  chlorure  stanneux,  mais 
avec  laquelle  se  décompose  ramidonaphtacétol,  qui  doit  se  fo^ 
a  engagé  les  auteurs  à  n*en  isoler  que  la  quinone  corr 
qui  cristallise  eu  aiguilles  rouge  orange  et  dorées,  se  n 
vers  tt(y*  et    posst*dant   la  formule  C«H»Az03.  L'hydr 
correspondante  cristallise  flans  Talcool  étendu  en  aigu 
fusibles  à  187^ 

La  quinone  ci-dessus  devait  être,  si  le  groupe  azou|iie 
position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle,  comme  il  y 


ciiazo 

I 
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eu  de  le  supposer,  un  dérivé  de  la  p-naphtoquinone;  tel  est,  en 
ffet  le  cas,  car  cette  quinonc  réagit  facilement  en  solution  acétique 
wec  ro.-phénylèaediainine  pour  donner  une  accty/phniionaphteu- 
rtodioe  G**H**Az*0  qui  cristallise  en  aiguilles  jaune  citron,  ne 
fcndanlpas  encore  à  SèO'  et  présentant  les  propriétés  des  nzines. 
Ge  composé  est  saponifié  avec  la  plus  grande  facilité  par  Tacide 
^i^fhydrique,  et  le  chlorhydrate  do  phénonuphteurhodinc  obtenu 
Ab  cette  manière  cristallise  en  aiguilles  rouge  sang.  I/eurhodine 
:^04Qéffle  est  en  aiguilles  jaune  orange,  fusibles  à  :£9i''  ;  sa  solu- 
fcidans  réther  est  caractérisée  par  une  belle  fluorescence  verte. 
lifiD,  la  quinone  en  question,  que  Ton  pouvait  envisager  comme 
^dérivé  acétylé  de  Tamido-pHiaphtoquinone,  a  pu  être  saponifiée, 
Mper  la  potasse  alcoolique,  soit  par  les  acides  minéraux  et  trans- 
muée en  oiynaphtoquinone. 

Keiirmann,  qui  a  préparé  racétamino-i  .2-naphloquinone,  avait 
Bofllré  son  analogie  avec  la  phénanthrèncipiinone  ;  les  auteurs  ap- 
portent une  nouvelle  preuve  à  cette  observation  en  montrant  que, 
b  même  que  le  phénantrènequinone,  racétylamidonaj)htoquinone 
Mme,  avoc  le  bisulfite  d(^  potassium,  par  addition  de  quelques 
oattes  d'alcool,  une  solution  incolore  dans  Inquelle  la  présence  de 
I  quinone  intacte,  peut  être  mise  en  évidence  en  y  lyoutant  une 
ihib'on  aqueuse  d*o.-phénylène-diamine;  le  mélange  se  trouble  et 
concrète  bientôt  en  une  bouillie  cristalline  d'acétyleurhodine.  On 
ut  encore  obtenir  cette  acétyleurhodine  par  une  réaction,  décrilo 
y  a  dix  ans  par  Vwn  des  auteurs,  réaction  qui  consiste  a  oxyder 
naphtacétol  simultanément  avec  To.-diamiiie  en  solution  alcaline 
t  moyen  du  ferricyanure  de  potassium. 

Le  naphUicétol  donne  facilement,  avec  le  nitritc  de  sodium,  en 
ésence  f l'acide  chlorhydrique  et  à  froi<l,  uu  drrivr  ni f rosé 
^*H"A2*03,  cristallisant  en  aiguilles  jaiiiie  d'or,  fusibles  à  203' 
;  donnant,  avec  les  sels  métalliques,  des  colorations  caractéris- 
({ues. 

Les  auteurs  décrivent  les  dérivés  suivants  de  TaniidonaphtoL 
l'ils  ont  obtenu  d*une  manière  analogue  à  relie  ({ui  a  été  décrite. 
Batyrylamidonaphlol  C^^W^kzO*. —  Aiguilles  incolores,  fusi- 
es  à  16b-i6f. 

Valérianvlamidouaphtol  C'H^'AzO^.  —  Cristaux  incolores,  fu- 
bles  à  204-205». 

Benzoylamidonapbtol  C«"H*»AzO'.  —  AiguilUîs  blanches  et  bril- 
[ites,  fusibles  à  228-229<>. 
Ce  dernier  dérivé  peut  être  aussi  obtenu  par  la  méthode  de  Bau- 
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lïiann  et  Schotten  en  employant,  pour  1  molécule  de  riilorii] 

d'ainidoiiaphtol,  1  moléciile  de  chlorure  de  benzoyit^. 

Tous  Ces  composés  ressemblent  beaueoup,  par  leur^i  car 
chimiques  et  physicpies,  au  naphtacélol.  lisse  dissolvent  dans 
alcalis  et  rouniisssent»  avec  les  «It/rivéa  diazoïn" 
colorantes  seiublabios  à  celles  qui  dériveot  du  n^'i 


Sur  les  dérivés  hydroxylamiulques  de  ranthraqtiiooi 
Rob.  E,  SCHMIDT  el  L.  GATTERMANN  (D.  €L  G..  U2»,p.i 

11.  1.  97).  —  Lorsqu'on  réfluit  les  iiitroonlhraquinones  tm 
amidés  par  des  réducteurs  alcalins   on   obtient   comme   pr 
intermédiaires  des  substances  sotubles  dans  les  alcalis  avieo  ' 
colorations  vertes  à  bieiies  qu'on  a  suf>posé  t^redes  flênvêsl 
xylafnmtquos  des  anthraquinones.  Cette  hypothèse  «  déjà 
partie  conlirm/'e  par  l'observation  que  ces  produits   iuteroif 
de  réduction  se  translorment  sous  IMnlluence  de  Tacide  :&uUI 
concentré  en  amidooxyanihriKiuinones,  réaction  qui  a  fait 
d'un  brevet  ailemand  (Friedr,  Bayer  et  C",  n"  81694^  du 

Les  recherches  des  auteurs,  en  confirmant  cette  manière i 
apparient  aussi  quelipies  écliiircissoments  sur  une  réaction 
grande  importance  technique,  celle  du  sesquioxyde  de  souiJml 
les  nllroanthraquinones  qui  donne  Heu  preuuèremeot  à  la  (o 
tiou  des  ces  mêmes  amidooxyanlhraquinones  qui  jh 
s*u»ce  par  transposition   des   dérivés   hydroxylamim 
pondants. 

La  !  .o^dihydroxylnmine  nulhraquinone 

CO       AïH.OH 


a;o 


A«H,OH     CO 

a  été  obtenue  en  ajoutant  a  âO  grammes  de  dînilroanthn)i|iiti. 
en  suspension  dans  nn  l,  â  htre  dVau  une  solution  de  GO  i;rr.imfe 
de  chlorure  slanneux  dans  200  centimètres  cubes  \VidM\  el  ^)0Û  j 
do  lessive  de  soude  à  34*  B*,  Le  liquide  s'échauffe  léjpAr 
tandis  que  le  dérivé  nitré  se  dissout  en  bleu  foncé  ;  on  ♦ 
1  litre  d'eau,  on  liltre  et  on  ajoute  1  litre  d'acide  chl 
concentré  et  1  litre  d*eau  ;  la  combinaison  hydix)xylan 
dépose  aloi-s  sous  la  forme  d'un  précipité  ronge-bnui  qu*,  é\ 
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purification,  cristallise  dans  une  solution  bouillante  de  pyridine 
additionnée  d*une  petite  quantité  d*alcool  méthyliquc  en  aiguilles 
^rouge-brun  à  reflet  métallique  vert. 

Cette  substance  est  difllcilement  soluble  dans  racétonc  et  les 
Idcools  méthylique  et  éthylique,  elle  est  soluble  dans  la  p^Tidine 
]  bouillante  en  rouge-bleuàtre.  Klle  se  dissout  dans  la  lessive  du  soude 
I  eo  bleu  pur  et  donne  par  addition  d'un  excès  de  soude  un  sel  de 
liodium  en  aiguilles  bleues  et  soyeuses.  La  solution  alcaline  de 
[irotoxyde  d*étain  la  transforme  à  chaud  en  l-r)-diainidoanthra- 
|l|ainoDe. 

Bon  dérivé  dihenzoylé  obtenu  en  a^^^itant  la  solution  alcaline  avec 
[  fax  molécules  de  chlorure  de  benzoyle  cristallisa»  dans  le  chloro- 
Hrme  en  aiguilles  rouge-grenat,  fusibles  à  i8H«  correspondant  à  la 
Ifcmule  C«*H«0*(AzH.O.(:OC«H»»«.  Kn  employant  un  fort  excès 
\  fileali  et  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  on  obtient  le  drvivé 
iribenzoylé 

lequel  est  plus  facilement  soluble  dans  le  chloroionne  et  se  dépose  en 
-  cristaux  jaune-orange,  fusibles  à  2::î«*». 

Pour  opérer  la  transposition  de  la  LTy-diliydroxylamine-anthra- 
^  ^ttinone,  il  faut  s*en  tenir  à  certaines  conditions  de  température  et 
de  coneentration  de  Tacidc  sulfurique  si  Ton  veut  éviter  les  réac- 
tions secondaires.  Il  se  (orme  dans  celte  réaction  un  ])ro(luit  int<T- 
médiaire  qui  n*a  pas  pu  être  isolé. 

Les  autours  introduisent  10  grammes  du  dérivé  liydroxyiami- 
nique  dans  un  mélange  fie  850  graniinrs  tracidr  sulfurique;  con- 
centré ut  150  grammes  d'rjin,  maintrnn  à  ÔU-OO',  puis  ils  chaulTunt 
rapiiiement  à  100-110*  ;  la  sohitiun  prend  (rabord  une  coloration 
verte  intense  par  suite  de  la  formation  d*nn  produit  intermédiaire, 
puis  lorsque  le  produit  de  la  réaction  devient  jaune,  on  peut  consi- 
dérer l'opération  comme  terminée. 

Il  ^Q  forme  dunr>  <rette  réaction  <leux  (lianiidooxyanthra(|uinones 
isomères  et  en  petite  quantité  un  troisiéine?  dérivé.  Les  autiMirsont 
séparé  c«.'s  trois  substances  les  unes  des  autres  en  utilisant  leur 
solubilité  dilTérenh^  ilans  l'acide  sulfiiri<|ue  étendu,  dans  la  lessive 
de  soude  et  dans  Tacélone. 

Action  du  sestpiioxvdt' de  soufre  sur  lu  1.5  dinitro-unthnHfui' 
iioiw.  —  Un  a  observé  depuis  longlenq)s,  la  formation  <le  matières 
colorantes  en  cbauiTant  les  mono   et   dinilro-anthraciuinones   avec 
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raeîde  BnUuri(|ue  concentrèi   mais  cette  réaction  eomiiUiiiDéf 
donne  naissimce  <iua  des  iiroduils  sans  voleur  teclmii|«ie  ;  m^\ 
t'onlre^  l'on  Uni  reu^^ir  sur  la  ilniilronntliraijuiuonH  le  se'équio 
de  soufre»  c'est-à-diro  une  solution  de  soulre  dans  rocide 
rique  futnanl,  par  le  procédé  lirevL'te  d'abord  par  Kriedr- 
et  (>  (brevet  iranrais  n*»  224710  du   5   octobre    1892»,  la  réftc 
devient  nette  et  Ton  obtient  des  matières  coloininteâ  qui  onii 
grand*»  imi^ortance  teelniique  ;  cette  réaction  u  lieu  dejii  ii  lu 
pérature  ordinaire  et  l'on  peut  conslaler  que  lorsqu'on  fait 
le  sesquioxyde  de  soufre   sur  la  dinitro-antliraquinone  daos 
conditions  telles  qu'il  ne  puisse  se  former  de  produits  seeondain 
on  obtient  comme  produil  i^riiicifud  les  mêmes  dianiidodtoxyauti 
(jNuiones  qui  prennent  noisriatiee  par  transposition  de  la  ÏA 
droxylamineanttiraquinone;  il  se  forme  en  outre,  en  petite  qui 
un  composé  i\ul  parait  être  identique  au  troisième  dérivé 
dans  cette  réaction  et  enfin  on  nouveau  corps  renfermant  du  j 
qui  provient  probablemenl  de   r^ïriimi    di*    riudivdridi*  ^ult\ 
libre  qu'on  ne  peut  iviiov. 

On  met  en  suspension  20  ^Tamuics  de  dmaro-anlliraquinG 
poudre  fine  dans  300   r,'ramnies  d'acide  sulfurique  uiouohyd 
puis  on  y  ajoute  une  solution  de  5  grammes  de   soufre 
100  {^^rammes  d'acide  sulfuri(pie  fumiinl  à  40  0/0  d'anhydridd;! 
réaction  commence  immédialomenl  avec  dégagement  de  cl 
et  Ton  maintient  le  mélange  à  10-45'';  après  une  demi  à  uueh« 
on  coule  le  produit  dans  400  parties  d'acide  sulfurique  à  60  li. 
Ton  îyoute  dans  ce  niélan^^e  de  Feau  froide  jus()U*à  ce  que  ta 
pérature  atteigne  100-1  iO*  do  manière  à  saponiHer  rélbf^r 
rique  de  ramidooxyanthraquinone  qui  s*est  lormé. 

Le  composé  renfermant  tiu  soufre,    ri  ont   il   a  été    questioa 
dessus,   étant    complètement    insoluble    dans    Tacide  sulC 
étendu  et  bouillant»  peut  être  facdemenl   isolé  des   trois 
dérivés  qui  ont  été  séparés  les  uns  des  autres  de  la  méma 
que  ci-iJessuô  et  identifiés  avec  ceux  qui  avaient  été  obtenus 
transposition  de  la  1.5-dihydroxylamineanthraquinone. 

L'analogie  est  donc  complète  entre  les  deux  réactions;  dans  li  ré«i^  ] 
lion  avec  le  sesquioxyde  de  soufre,  la  dihydroxylainimva: 
none,  qui  se  forme  d'abord,  est  immédiatement  transposa.    . 
solution  sulfurif|ue  en  amido-oxyanthraquinone.  Comme,  d'apn 
recherches  de  l'un  des»  auttnjrs  ainsi  que  iKaprès  celles  »  ' 
et  WohU  on  sait  que  les  dérivés  hydroxylaminiques  or  , 

transposent  sous  ritiflueneede  Tacide  sulfurique  fumant  en  àèm 
des  p.-amidophénols,  il  paraissait  tJtrs  probable  que  Tuiie  dos  < 
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lyanthraquinones  obtenues  devait  correspondre  à  la  diamido- 
"ofliie.  Les  auteurs  ont,  dans  le  butde  constater  Texactitude 
s  supposition,  nitré  Tanthraruflne,  puis  ont  réduit  le  dérivé 
u  moyen  du  chlorure  d*étain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  ils 
tenu  de  cette  manière  un  composé  absolument  identi(|ue  à 
ûàre  des  diamido-oxy-anthraquinones  qu*ils  avaient  préparée 
insposition  et  qu*ils  désignent  par  la  lettre  a.  Diaprés  sa 
ion  au  moyen  de  la  1.5-dinitro-anlhraquinone,  d'une  part; 
noyen  de  ranthraruUne,  d'autre  part,  ce  composé  constitue 
.-^mido-anihraruûne 


H»Az    (X)    OH 


HO      CO    AzH2 


auteurs  décrivent  encore  les  dérivés  hydroxylaminiques  de 
iquinone  suivants  : 

nHrohydroxylamin(*^nthraquinone 


CO    AzO' 


HO.HAz    CO 

'obtient  en  réduisant  la  1 .5-dinilro-anthraquinone  au  moyen 
hénylhydrazine  en  solution  alcoolique  à  la  température  du 
arie,  en   éloignant  la  source  fie  chaleur  aussitôt  qu'il  se 

une  vive  réaction  accompagnée  de  di'gngemenl  d'azote.  Ce 
é  cristallise  dans  l'acétone  «mi  longues  aiguilles  ;  sa  solution 

lessive  de  soude  est  verte  et  passe  au  bleu  par  addition  de 
ï  de  soude  en  se  réduisant  en  dérivé  diliydroxylaminique. 

dibydroxylamine-anthrmpiiiione 

Azll.OH     CO     AzH.On 


?nue  de  la  même  manière  que  le  «lérivé  correspomlanl  1  .Ti, 


574  ANALYSE   DES  TRAVAUX  ËTRANGERS. 

elle  s'en  distingue  par  sa  solubilité  dans  l'acétone  dans  laquelle  ( 
cristallise  en  feuillets  ;  sa  solution  dans  la  lessive  de  soude  i 
verte. 

1.8-Ditrohydroxylamine'anihraquinone.  —  Ce  dérivé,  en, 
cristaux  brillants,  est  facilement  soluble  dans  la  pyridine  ;  il  i 
insoluble  dans  la  lessive  de  soude  étendue,  mais,  par  addition  ^ 
stannite  de  soude,  il  entre  en  dissolution  avec  une  colorations 
en  se  transformant  en  1.8-dihydroxylamine-anthraquinone. 

l'inonohydroxylamine'antbraqinnone 


CO    AzH.OH 


—  On  l'obtient  en  réduisant  au  moyen  du  stannite  de  soudel 

1-mononitro-anthraquinonc  en  solution  dans  l'alcool  étendu. 

est  facilement  soluble  dans  Tacétone  dans  la(iuclle  elle  se  dépQHl 

en  jolis  cristaux  rou^e  brun,  solubU^s  <laiis  la  lessive  de  soude  W 

vert. 

En  transposant  ce  dérivé  au  moyen  de  l'acide  sulfiirique,  on  i 

tient,  entre  autres,  une  mono-oxy-mono-amido-anthraquinoney  \ 

se  forme  également  par  l'action  du  sesquioxyde  de  soufre  surl| 

mononitro-anlhraquinone  ;    ainsi  quVii    chaulTant    la  quinizarii 

avec  do   Tammoniaciue  ;  elle  a,  par  conséquent,   la  constitutioif 

suivante  : 

CO    OH 


AzlP 


F.    REVEHDIX. 


Sur  la  préparation  de  la  môtaxylidine  (CH^AzH^.CH^  1:2:S\; 
A.  mOLATI  et  A.  LOTTI  illemliconii  dvi  Lincei,  1H06,  t.2,p.259U 
—  Si  Ton  nitre  à  8**  du  mélaxylène  pur,  on  obtient  d'après  NœUinr 
à  côté  d'une  {grande  quantité  de  binilroxylène,  un  mélanj^e  des  deux 
nitroxylènes  : 

(:6H3^CllVAz02(i.;J.2)        et        (>H3^GIP)2Az02(l  .3.4;, 

Grewin«jk  pour  préparer  la  métaxylidine  conlijjrue,  nitre  le  mono- 
nitromélaxylène  : 

C61P(CIP)3Az0^  1.3.4), 
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ri  obtient  les  deux  isomères  : 
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C«H»(CH3)»(AxO«)»(l. 3.4.8)        et        G«H»(Cn)2(Az02)(!.3.2.i).     II 

|a'il  sépare  par  cristallisation. 
La  modification  II  donne  pur  réduction  : 

/NaiO^ 

lsJcH3 

AzlP 

et  par  élimination  d*AzH*  : 

(:H3 
/Naz02 

Les  auteurs  ont  trouvé  une  méthode  pratiijuo  pour  préparer  la 
nilaxylidine  vicin,  ei  qui  donne  de  bons  rendcmi^nts  : 

Ib  transforment  le  métaxylène  par  uitratiou  énergiiiue  en  tri- 
*-Mlro-m.'X>iènc  : 


CH3 
Az02/^Az02 

A«()2 


puis  par  raction  de  H*S  le  réduisent.  Il  sf  forme  un  mélan^  de 
nwnoel  de  diamine.  On  extrait  par  IlCl,  puis  on  précipite  la  solu- 
tion ai:ide  par  une  lessive  alcalint*.  La  monaniinc  précipite  en  pre- 
nùwaver  une  couleur  jaune  citron,  aussilôl  (pie  le  précipité  coni- 
meocfû  devenir  oranj^é  «couleur  de  la  diamine >,  on  arrête  Topéra- 
tioo.  on  filtre  et  précipite  alors  dans  la  solution  HItn'e  la  diamine 
que  l'on  fait  crislailiser  dans  Talcool  «rend(Mnenl  oO-OO  0/0).  Les 
'te  aminés  possi»denl  l«*s  constitutions  : 


(IIP 

cil» 

AzIp/NazO- 

AzH2/\az02 

lJr.ir. 

\/*-"' 

AzO^ 

AzIP 
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La  modification  II  sert  seule  à  la  préparation  (Te  la 
cherchée.  On  la  dissout  dans  Talcool  et  on  fait  passer  à  la  I 
rature  de  Tébullition  un  courant  d'acide  nitreux  aussi  Ion 
qu'il  se  dégage  de  Tazote.  Si  la  diazotation  dure  trop  longtemps  I 
rendement  est  mauvais,   ainsi  :   5  grammes  de  diamine 
trois  quarts  d*heure,  une  demi-heure  et  deux  heures  ont  d(» 
"2  grammes,  1  gramme  et  0»%70  de  nitroxylène.  Après  avoir  éiin 
miné  la  majeure  partie  de  Talcooi,  on  distille  dans  un  cou 
de  vapeur,  on  rectifie,  puis  on  réduit  par  le  fer  et  Tacide  acétiq 
on  obtient  ainsi  la  métaxylidine  distillant  à  210-212*. 

Les  auteurs  font  encore  des  essais  dans  une  autre  voie  :  On  î 
que  lorsqu'on  nitre  les  dérivés  acidylésde  la  p.-toluidine,le( 
nitro  entre  on  orlho  : 

Az02 


3/      NazH.CC 


CH3<:        J>AzH.C0.CH3. 

AzO^  G.   F.    JAUOERT. 

Sur  la  constitution  des  dérivés  nitrosés  des  deux 
déne-anilines  secondaires;  A.  EIBNER  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p. 

29.12.90).  —  L'action  de  l'aldéhyde  acétique  sur  Taniline  don 
naissîmcu  à  deux  éthylidùne-anihnes  secondaires  (W.  \ou  1 
et  Plôchl,  /;.  ch.  G.,  t.  25,  p.  2029;  t.  27,  p.  1299). 

Chacune  de  ces  bases  fournit  un  dérivé  nitrosé.  Pour  obt( 
c«ux-ci,  on  dissout  la  base  correspondante  dans  la  quantité  ( 
culée  d'acide  chlorhydrique  (2  mol.)  et  l'on  étend  d'eau  gtech 
(10  p.).  On  ajoute  ensuite,  en  refroidissant  constamment,2  molécukl.- 
de  nitrite  de  sodium.   Les  dérivés  nitrosés  se  précipitent  sM  5 
forme  de  poudres  d'un  jaune  vif  ({u'on  peut  faire  cristalliser  dfli^ 
un  mélange  de  benzène  et  d'éther. 

Les  dérivés  nitrosés  sont  des  isomères  sléréochimiques  comaBà 
les  bases  correspondantes;  ils  possèdent  la  constitution  suivante;  ' 

AzO.Az.GHiCH3).Cir-'.GH.Az  j 


AzO 
En  elTot,  lorsqu'on  les  traite  par  l'étain  et  par  l'acide  chlorhy- 
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coDcentréy  on  les  dédouble  en  un  mélange  de  p.-phénylène- 
6  el  de  télrahydroquinaldine 

AiH .  CH(CH3)  .CH2 .  GH>  AzH^ 

Qr^      0 

AzH3 

réalité,  on  obtient  de  la  phénylènediaminc  et  une  indamine 

GH2 

A2H2^    J  K    Xy\\\\A\\\^ 

AzII 

suite  de  la  condensation  do  la  diainine  avec  la  Uitrahydro- 
(iiiie. 

e  indamine  est  colorée  en  vert  par  le  perrhlorure  de  fer. 
1  des  dérivés  nitrosés,   celui    qui  dérive  de  la   base  de 
kslein  [loc.  cit.)  mstallise  en  prismes  aciculaires  jaunes, 
»  à  loi**,  solublesdans  tous  les  dissolvants  organiques,  sauf 
*alcool  el  dans  Télher. 

itre  se  présente  sous  forme  de  prismes  quadratiques,  fusibles 
,  soluliles  dîms  l'alcool,  dans  le  benzène  et  dans  le  chloro- 
,  |)eu  soliibles  dans  IViIkm*.  On  ne  peut  le  transformer  que 
ifficilement  et  partiellement  dans  h»  dérive'»  isomérique  en  le 
*ant  au-dessus  île  son  point  de  fusion  ou  eu  le  l'îiautTant  avec 
nie  el  <lu  benzine  pendant  cpiatre  heures  au  hain-marie. 

p.    FREUNDLER. 

*  les  bases  qui  se  forment  par  Taction  des  iodnras  alcoo- 
8  sur  les  indols  ;  G.  CIAMICIAN  et  A.  PICCININI(/7em//co//// 

wce/.  181  6,  t.  2,  p.  50).  —  On  sait  <|ue  Tindol  et  les  indols 
dés  dans  le  noyau  pym>li(|ue,  r>nnt  transformés  parTactionde 
re  de  méthyle  en  hases  de  la  formule  suivante  : 

CH.CIP 

Az 

I 
CIP 

auteurs  ont  essayé  de  déterminer  la  position  de  la  double 
c.  dUM.,  3«  8«R.,  T.  xvni,  1897.  — Trar.  étrang.  31 
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Kaisba.  Bu  oxydant  la  base  indolique  par  le  pennangaiiate  de 
taase  en  solution  alcaline  ou  par  le  bichromate  de  potasse  6B  i 
tion  suUurique»  on  obtient  le  même  produit  oxygéné  :  0*imi 
substance  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  qui  mstalliae  dans  Ti 
de  pétrole,  et  fond  à  bS-^^  Par  réduction  avec  le  sodium  et  Fah 
elle  donne  une  liqueur  dense,  faiblement  alcaline  qui  finit  par  i 
tailiser  et  fond  alors  à  Vl-W.  Sa  composition  répond  à  la  fimn 
CMH^AzO. 

Si  l'on  chauffe  ce  produit  de  réduction  avec  de  Tadde  iod 
drique  et  du  phosphore  rouge,  en  tube  fermé  à  ISO^,  on  obtiei 
triméUiyUndol  G«<H»Az. 

Cette  base  est  donc  l'homologue  inférieur  de  la  base  décrila 
Fischer  CH"Az.  Si  Ton  admet  comme  point  de  départ  la  fon 
ci-dessus,  on  a  : 


C.CH3.H 
/CH.OII 


Az 

I 
CH3 

Le  produit  ultime  de  ces  réactions  devait  e^tre  la  n.-méthylté 
hydrolépidine  ou  la  n.-méthyltétrahydroquinaldine,  mais  la  si 
tance  obtenue  diiïère  nottemont  de  ces  bases  par  son  point  d'é 
lition.  On  so  trouve  donc  en  présence  de  la  dif&cuité  observée  < 
par  E.  Fischer,  Meyer  et  Ferratini,  c'est-à-dire  que  l'alcal 
primitif  donne  une  base  par  réduction  qui  devait  être  identiq 
une  n.-méthyltétrahydrodiméthylquinoléïne,  mais  qui  en  réaiit 
l'est  pas.  Pour  expliquer  ce  fait  Ferratini  a  invoqué  une  isom 
géométrique.  Ferratini  a  obtenu  en  eiïet  par  distillation  du  cl 
hydrate  de  sa  base,  avec  de  la  poudre  de  zinc  la  o-y-dimél 
quinoléïne.  Dans  le  cas  particulier  les  auteurs  ne  croient  pas 
Ton  puisse  admettre  celte  explication.  Si  Ton  cherche  à  conv 
la  base,  d'après  la  méthode  de  Herzig  en  un  alcaloïde  second 
on  voit  (lue  le  CH^  relié  à  Tazote  s*élimine  et  Ton  arrive  à 
base  distillant  entre  224-280"  vi  dont  le  chlorhydrate,  pard 
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Ltion  sur  la  poudre  de  zinc,  donne  IV^iéthylindol  et  une  base 
uinoléique. 

Les  auteurs  en  étaient  arrivés  à  ce  point  de  leurs  recherches 
pand  parut  un  travail  de  Brunner  (Monaishctte^  1. 17,  p.  253)  sur 
il  condensation  indolique  de  risobutylidèneméthylphénylhydrazine. 
Branner  obtient  par  condensation  de  la  méthylphénylhydrazone- 
ûobutyrique  avec  le  chlorure  <le  zinc  en  solution  alcoolique,  un 
composé  qui  est  identique  à  celui  obtenu  par  les  auteurs  en  traitant 
le  produit  d'oxydation  de  la  base  de  Fischer,  pur  Talcool  et  le  so- 

tem,  Brunner  attribue  à  ces  substances  les  formules  suivantes  : 

C(CH3)3  C(CH3)3 

C6H*/S(:h  et         (;fin4/\(:o. 

Al  Az 

CH3      OH  r.H3 

Devant  ces  nouveaux  résultats,  il  est  nécessaire  de  modifier  les 
fannules  aduiises  pour  représenter  les  bases  qui  s'obtiennent  par 
fiction  des  indols  sur  les  iodures  alcooliques.  Les  auteurs  admettent 
que  la  soi-disant  tétruhydroquinoléîne   est  plutôt  un   dérivé  d'un 
L  dkfdro-indoi  ou  indoline,  mais  il  reste  encore  à  expliquer  la  trans- 
BiBniiation  de  la  triméthylindoline  en  a-Y-diméthylquinoléîne. 
^    La  base  obtenue  pur  les  auteurs,  par  réiluotion  au  moyen  de 
Tacide  iodhyilrique  et  du  pliospliore  rou^je  au  lieu  d'être  une  dimô- 
thyitélraliytlroquinoléïnc,  est  la  trimétliylindolin**,  cette   dernière 
traitée  par  la  méthode  de  Her/i^;  donne  la  dimëthylindoline  corres- 
pondante : 

c:qi*<;^\:.(:iP. 

Azll 

Qoant  à  la  formation  d'un  drrivé  di;  la  «(uinuléïne,  les  auteurs 
'Vxpliquent  par  les  formules  suivantes  : 

CH« 
i:.CH»  C— CIP  cil      C.CH« 


4:.cii»  -  tipi  =  C'H*^       x-cii'-    I       I     \| 


\i  A7.I1I  en       Az.CIl' 

I  ; 

CH'  \.\V 

On  comprenrl  tn*s  bien  que  daii^  les  n'-duclions  et  oxydations 
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successives,  la  chaîne  triméthyléaique  puisse  s'ouvrir  pour  do 
des  indolines.  o.-r.  ^auboit. 

Sur  les  bases  qui  se  forment  par  raction  des  iodores  al 
liqnes  sur  les  indols;  G.  CIAHICIAN  et  G.  BOERIS  {Reodi 

dei  Lincei^  1896,  t.  2,  p.  155).  —  Les  auteurs  ont  distillé  di 
vide,  par  portions  de  25  grammes,  Tiodhydrate  de  dihydroti 
thylquinoléinc  L'huile  jaunâtre  que  Ton  obtient  est  lavée  av 
TeaUy  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique  a  5  0/0,  enfin  extrait 
l'éther  et  Téther  distillé  dans  le  vide;  150  grammes  de  iodhy 
donnent  40  grammes  de  trimcthylindol,  dont  le  picrate  est  fus 
150*.  Les  eaux  de  lavage  acides  donnent  par  évaporation  un  < 
hydrate,  qui  par  distillation  avec  de  la  potasse  donne  une  bas 
tiaire;  150  grammes  d'iodhydrate  donnent  5  grammes  du  pi 
basique  bouillant  à  120-125°.  En  traitant  cette  base  par  de  Vi 
de  méthyle  à  100**  on  obtient  un  mélange  de  deux  substances 
l'une  est  l'iodhydrate  de  dihydrotriméthylquinoléïne, elle  est  f 
à  258*  ;  et  l'autre  Fiodométhylate  de  triméthyllétrahydroquin» 
qui  a  été  transformé  en  son  chloropialinate  :  (G**H*''AzCH*)* 
qui  fond  à  208°  en  se  décomposant. 

Action 'de  Fiodure  détbyle  sur  le  triméthylindoL  —  Di 
cas  on  obtient  la  base  :  D^H^'^Az.HI.  On  chauffe  Findol  av 
poids  égal  d'alcool  éthylique  et  deux  fois  et  demi  son  poids  d'î 
d'éthyle  dans  un  autoclave,  à  110°  pendant  dix  heures.  Le  pi 
de  la  réaction  est  mis  à  cristalliser  dans  Talcool,  on  obtient  ain 
aiguilles  blanches  fusibles  à  229°. 

Le  produit  de  raction  de  riodure  de  mélhyle  devrait  pos 
l'une  des  constitutions  : 

G.CIP  G.CIP 

^,„  /^,CH.CH3  /N:.(:H3 

G«H*(  ou  C6H*( 

G.GH3  \     JCH.GH-^ 


ou 


Àz  Az 

I  I 

GH3  Cl  13 

GIP 
GH.GH3  G— GH.GH3 


\     J'g.GH3 
Az 


ou  G6I1*(        )C-GH3 


CH3  GH3 
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Mais  d'après  les  auteurâ  la  constitution  de  ces  nouvelles  bases  ne 
^  peut  être  expliquée  par  ces  formules. 

Par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  dihydrotriiniHhylqui- 
hioléine,  on  obtient  une  base  pentaméthylénique,  mais  dans  c^tte 
:viaction  il  se  forme  en  outre  une  certaine  quantité  de  Tiodhydrate 
'ie  l'alcaloïde  primitif  : 

C^H* .  CMP .  (CH  VAzCtP  +  5  CH^I 
=  G«H*.C3(CH3)*A£GH3.HI  +  C«H*.C3H2(GH3)2AzCH3.HI. 

Les  auteurs  déduisent  de  co  fait  que  la  base  provenant  de  la 
tflnméthyldibydroquinoléïno  aurait  du  donner  din^ctemont  par 
itMUion  (le  riodure  de  mélhyle  et  sans  formation  de  produits  secon- 
^nres,  la  peutamétbyldiliydrotpiinoléïue  de  Zatti  et  Ferrutini,  ce 
fû  n^a  pas  lieu. 

Les  auteurs  estiment  (jue  n»s  réactions  démontrent  que  dans 
TaetioD  de  Tiodure  d'étbyle  sur  le  Irimélhylindol,  ce  n'est  pas  le 
ndical  éthylique  qui  détermine  directement  la  transformation  do 
Faonoau  pyrroli^pie  en  auueau   quinoliniriue. 

I    Ibis  les  raisons  principales  qui  engagent  les  auteurs  à  abandon- 
■erlest'onnules  de  E.  Fisclier  et  de  Ferraliiii,  viennent  des  i*ela- 
fasque  Ton  a  découvertes  entre  les  bases  indoliques  et  la  trimé- 
ibyliDdolini'. 
i     Les  aulfurs  poursuivent  leurs  reelierchrs.        a-.v,  jauheht. 


8ar  la  benzoyl-i-phényM-thiosemicarbazide  ;  W.  MARCK- 
'AlDtft  Aug.  BOTT  (/>.  ch.  <i.,  t.  29,  p.  -2014;  15.12.%;.— 
■•  Hulvt*nnacher  a  montré  «pie  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
.  ^laj>hényl-i-lliioscinicarhazi<le  donne  naissance  il  deux  composés 
"Ont  lini  est  neulre  et  dont  l'autre  est  doué  de  propriétés  acides. 
'^^«leux  corps  ont  été  décrits  d'une  façon  incomplète  {D.  ch.  G., 

^our  élucider  cette  réaction,  les  auteurs  ont  traité  successivement 
l^f  If'.s  chlorures  d*acétyle  et  de  ben/oyh?  la  hvnzoylphvnylthio' 
^^^icirbii/Adr  OH^.  AzH-CS-AzH-CO  .C^H^  ;  cette  dernière  prend 
^sissance  lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  d*isocyanate 
'"■  pliéfiylt.'  et  d«»  benzoylhyilrazide.  Kllr  iTi>*talliso  en  prismes 
^W's,  fusibles  à  10::^*,  solubles  dans  l'alcool  bouiUant,  peu  solubles 
^«ns  l'alcool  froitl. 
En  traitant  c«'lt"  b'uzoylphénylliiiosirmifaihazidepar  la  ((uantité 
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équimoléculaire  de  ohlonire  d*aoétyle,  on  obtient  de  la  difl 
îmidoikiabiêMoliae 

<yH5.Ai=( 


yu8  forme  d'aiguilles  blaaches,  fusibles  à  SOO*,  solubh» 
raloool. 

'  Get|e  base  forme  des  sels  solubles  dans  l'alcool,  mais  peu  8( 
dans  l'eau.  Le  cUoroptaUnate  (G««HtiAz«S)«2HGl.PtCl*  es 
UUisé. 

Le  dérivé  aeétylé  C^m^'Az^SO  s'obtient  en  chauffant, 
diphénylimidothiobiazoline,  soit  la  benzoylphénylthiosemicar 
avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle.  Il  fond  à  140^  et  se  < 
facilement  dans  l'alcool  bouillant. 

Les  vapeurs  nitreuses  réagissent  sur  une  solution  chlorofoi 
de  la  base  en  donnant  naissance  à  la  nitrosodipbénjrlimic 
biâMolioe 

C«H».Ax=C — Sv 


^.C«H5 


AzO-Az-Ai 

qui  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune  rougeâti*e,  solubles 
l'acide  acétique. 

Ijorsqu'on  traite  la  benzoylphényithiosemicarbazide  p 
léger  excès  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  le  mcrcaf 
dipbénylimidobiazol 

HS-C— Az-C^H» 

Il    >^-cw. 

Az-Az 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
solubles  dans  Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  Téther  < 
l'alcool  froid.  Il  se  dissout  dans  la  soude  diluée  en  formant 
ao(/ifiiequisedéposeà  Fétat  cristallin  lorsqu*on  lyoute  à  la  I 
de  la  soude  concentrée. 

.  Ce  meroaptan  s'obtient  aussi  lorsqu'on  maintient  p 
quelque  temps  la  benzoylphényithiosemicarbazide  au-de« 
son  point  de  fusion. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  Tiodure  de  méthyle  et  du  < 
forme  à  100'',  pendant  une  heure,  on  obtient  Viodomé 
correspondant  G^^H^'Az^S.Hl,  sous  forme  de  cristaux 
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sohiUes  dans  le  chloroforme,  dans  ract'^tone,  dans  le  benzono  et 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'eau. 

Celiodométhylatese  décompose  en  fondant.  Traité  par  un  alcali, 

'  i  loumit  la  base  C*W*^Az%  «  sous  forme  d*aiguilles  blanches, 

i-Ibsibles  à  164*,  solubles  dans  le  chloroforme,  dans  Tacétone,  dans 

:k  benzène  et  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  Teau,  dansTéther 

flt  dans  la  lîgroîne. 

Le  cA/orA/rfriî/e  C«H*»Az»S.HCl  fond  u  i61*  et  le  sulfate  à  250»; 

'Ces  deux  sels  sont  solubles  dans  l'alcool,  mais  pou  solubles  dans 

reia.LecA7orop/iî/iiifl/e(C«*H«»Az»Sj*.2HCi.PtGi*est  un  précipité 

cntallin  de  couleur  brunâtre.  Le  picrate  est  jauno  ot  fond  a  \H1^. 

Dans  cette  base,  le  radical  méthyle  est  rattaché  au  soufre. 


Il  > 

Az-Aï 


y.CMl^; 


Eoeffet,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acide  azotique  à  170-180*, 
*  pendant  deux  heures,  on  obtient  du  miHhaun  sulfonate  dnrgent 
(».SO»A-. 

Lorsqu*on  traite  cette  môme  base  par  une  solution  aqueuse 
flaée  de  permanganate  de  potasse ,  on  la  transforme  en  une 

rji3.s()2-(:— Az-c«iP 


f 


Il     >-^'^"^' 

Az-Az 


îni  crislalliso  dans  l'ulcool  «»n  fines  aiguilles  fu?il)los  à  176». 

En  chaulîant  le  mercaptan  avec  de  Pacifie  azotique  dilué,  on  le 
double  en  aoido  sulfurique  ot  on  diphf'nvIimi<hhiazol 

(:n-Az-(:«n5 
il     ;(:.CMP. 

Az-Az 

Ce  dernier  (Tislallise  on  aiguilles  blanchos,  fusibles  à  142*, 
solubles  dans  h-s  dissolvants  organi(|ues,  très  pou  solubles  dans 
l'eau.  Il  est  doué  de  propriétés  basiqut*s  ot  forme  des  sols  stables. 

Le  chloropktinate  (C«*H«*AzV.2IICl.l't(:i*  se  i>résonte  sous 
forme  d'un  précipité  cristallin  rougeàtro,  qui  se  décomposo 
k-ers  160*. 

Le  picrate  CA^\\^K\'/?A:m^\'iH}'  fond  vers  \1\\ 

p.    KHEr.NDLKH. 
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Sur  quelques  dérivés  de  la  méthylhydrazine  ;  W.  Mi 
WALD  et  E.  SEDLAC2EK  (D.  c/i.  G.,  t.  29,  p.  2^20  ;  5.12,1 
Ce  mémoire  reniernie   la  descriplion   de  quehfucs   ihios 
Lazides, 

La  diméibyI'l,4'lhiosemicarhiŒide  CH^AzH  .CS.  A/.II .  AzH  J 
s'obtient  en  mélangeait  des  solutions  éthérées  d'iaosulfocvi 
de  méthyle  et  de  mélhylhydrazlne.  Elle  crtstallii^o  en  paill 
blanches,  fusibles  à  138%  solubles  dans  Teau  et  dans  raloool  bod 
lanl,  peu  solubles  dans  Télher. 

La  mèthyl-i'éthyl'4-tbiosemicarbazide 

C'H* .  AiH  XS .  AîH .  AxH .  GH^ 

a  été  préparée  d'une  laçon  analogue,  en  partant  de  Pisosulf 
nate  d'élhyle.  Paillettes  fusibles  à  Hi'».  soIuIjIos  duns  TalroolJ 
le  benzène  et  dans  l'eau  bouillait  le,  peu  sohit>los  daii>  IVtlitîff 
dans  la  ligromo. 

Ces  deux  composés  constituent  des  bases  iurtes,  ciurHlu^ 
fournissent,  en  effet,  des  chhropiatînatvs  cristallisés,  roug^ 
qui  répondent  respectivement  aux  formules  C^H'Az^S.H'PH 
G*H'«Az»S.H*PtCl6. 

La  méthyï-î  -phényl-Â-tbiosenucarbazide 

G«H\AïH.GS.A2lLA2HXIP 

a  été  décrite  par  M.  von  Brùning  [Ueb.  Ann,  Cb,^  l.  2S3,  p,  I 
Elle  fournit  un  r/i/or/i^rfra/e  C»H<*Az3S.HCl,  sous  forme  de  i 
taux  blancs,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Teau, 
moins  dans  Tacide  chlorhydrique.  Ce  sel  fond  vers  liO*  en 
de  rhydrogéne  sulfuré  et  en  se  transformant  en  un  mélangôl 
chlorhydrate  de  méthylhydrazine  et  du  chlorhydrate  d'une 
C<*H«*Ae«S  : 


i(C*'H». AiH.CS,AiH*Aill.CU*).IIC*  =  ll«S  -{-  Cit>. Ata.AiU<.Ha  -f  D»il**Ar»S.ttl 

Ce  dernier  sel  est  très  peu  so lubie  dans  Teau  et  dans  Talc 
Traité  par  la  soude  alcoolique  »  il  fournit  la  baso  libre,  qui  et 
Use  eu  paillettes  blanches,  fusibles  à  175*,  solubles  dans  Ti 
insolubles  «lans  Toau. 

Le  cbhropJaimHte  (G«aH<*Az*S)«.2HCl.PlCl*  est  une  pond 
cristalline  jannâtre. 

Cotte  même  base  prend  naissance  lorsqu'on  chaulTo  aui 
dû  100*  un  mélange  équimoléculaire  de  méthyl|ihényUhioseo 
bazide  et  d*isocyanate  de  phényle.  0[i  la  purilie  en  traitaol 
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todait  de  la  réaction  avec  de  l'éther,  qui  enlève  la  carbazide  qui 
a  pas  réagi.  Cette  réaction  peut  être  interprétée  de  deux  façons 
BbrenteSf  entre  lesquelles  il  est  impossible  de  trancher  actuelle- 
ent. 

Dans  les  deux  cas,  on  peut  admettre  la  formation  intermédiaire 
I  la  méthyldiphénylhydrazodithiocarbamide  ;  mais  celle-ci  peut 
ndre  une  molécule  d'hydrogène  sulfuré  de  deux  façons  difTé- 
ntes  : 

sa       ICS.AxH.C«H5  =  "^^+    sol        'c=Aa.CHI5 


G«H5.AzH  AzC^H^ 

AzHj M'CIP  AzH. MSAP 

C«H*.AzHsd 


zHj jAz-CIP  AzH jAz. 

50     x:s       =  1 1^^  -r  CCI  13 Az = ( i    jcs 


AzH.C«H5  Az.CfiHS 

En  traitant  la  méthylphénylthiosemicarbazide  par  Tioduro  do 
>ièthyle  en  présence  de  chloroforme,  on  obtient  un  iodomôthylate 
OHOAz'S.Hl  sous  forme  <le  cristaux  blancs  lusibl(;sà91*,  solubles 
tesTeau,  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans 
Wlher.  En  décomposant  cet  iodhydrate  par  un  alcali,  on  met  la 
jAtee  correspondante  en  liberté,  mais  celle-ci  est  si  pou  stable 
^ii'elle  se  dédouble  immédiatement  avec  formation  de  mercaptan 
•élhylique. 

L*oxychlorure  de  carbone  réa^nt  sur  la  mélhylphénylthiosemi- 
cvbtzide  en  donnant  naissance  au  composé 


/Az«r/'iii)-c.sn 

Il      . 

Az((:H3)— Az 


\az((:h3>— 


Cette  réaction  s'elTectue  à  froid,  en  solution  dans  le  toluène.  On 

«termine  en  chauffant  quelqut^  temps  au  bain-marie,  et  Ton  pu- 

'ïSe  le  produit  en  le  dissolvant  dans  de  la  >ou(le,  un  le  reprécipitant 

psr  facide  chlorhydrique  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  Teau 

l^uillaQte. 

Cette  substance  se  prést^nte  sous  forme  de  paillettes  solubles 
^ans  l'alcool  amylique,  peu  solubles  dans  l'alcool  ordinaire,  dans 
l'acétone,  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène.  Elle  fond  vers 
^fiS^en  se  transformant  en  un  composé  isomérique,  fusible  à  21:2*», 
flui  est  doué  de  propriétés  arides,  et  \\u\  précipite  les  solutions  des 
sels  métalliques  de  la  même  façon  que  l'isomère  fusible  à  163".  Le 
sel  (f argent  de  ce  dernier  est  un  précipité  blanc  instable  ;  celui  du 


mi 
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rûinpo&tî  fusible  à  212**  est  stable  et  ori&tâllisA,  il  rèpou 
mule  C^H^Az^OSAg.  Le  chloroplaihwle  correspoudiml  p03 
composition  très  compliquée 

(Cn^Uz^OS)^(PtCÎ^P; 


c'est  une  poudre  crislalline  rougeâlre,  assez  solublo  dai 
daus  l'alcool. 

En  chaufTant  riaomcVo  fusiblo  à  163"  avec  de  riodured 
et  de  rak'ool  mi^thylique  en  vase  clos,  à  lOO*»  pem 
heure,  on  obtient  un  mélange  rie  deux  iodomêt h  vîntes^ 
cristallise  en  ptiilletlcs  blanches,  fusibles  à  97%  solubl 
chlorororme  ot  dans  Tenu,  tandis  que  l'autre  fond  à  1 
se  dissout  pas  dans  le  chloroforme.  I^e  premier  a  pour 
(C»"H**AzK)S)^HI,  et  le  second  G»oH<Uz»OS.Hi;  Ce  d 
décomposé  par  l'eau  (jui  le  transforme  en  iodhydrate  neutr?! 

Les  alcalis  concentres  décomposent  ces  sels  en  mettant  e 
du  sulftiydrate  de  méthyle. 

Si  Ton  admet  la  eonstilntion  indiquée  plus  haut  pour  U 
fondant  à  163%  Tisomêre  fusible  à  212'  aura  la  formule  si 


KAi(C6H5>-GS 


1 


vA«(CH3)— AzH 


Si  Ton  traite  celtii-cî  par  de  Tiode  en  présence  d' 
n*est  pas  altéré.  Avec  le  premier,  au  contraire»   on   ol 
disulfure  ; 

<kziCfiH^)  -C-S-S-C— Aï{C6HS) 
Il  II      >œ 

Ab(CH3)— Aï         Ai-Ai(CH3) 


sous  forme  d'un  précipité  verdàtre  amorphe,  qui  régénâ 
ment  le  mercaptan  fusible  h  103*^,  lorsqu'on  le  traite  pari 
de  zinc  et  par  Tadde  acétique. 

Le  permanganate  transforme  fisomère  lusible  h  212*  en  im 
posé  oxygéné 

<A2(C»H«)-C0 
A«(CH3)— AaH 


qui  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  188%  sol nbles  dans  I 

Talcool  et  dans  les  alcalis^  et  qui  est  doué  de  propriétés  Ir 

Avec  risomère  fusible  à  103%  on  n*obtient  aucun  eamt 
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Ces  diverses  réactions  permettent  d'assigner  à  la  méthyiphényl- 
iosemicarbazide  la  constitution  suivante  : 

HS-C-AzH-C«H5 

II 

AX-AzH.CH^  p.   FREUlfDLER. 


Ditaniiinations  de  structure  dans  le  groupe  des  terpènes 
aC);  Adolf  BAETER  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2796;  14.12.97).  — 
■r  r acide  earonique  (Adolf  Baeyer  et  Wlailimir  Ipatiew).  —  La 
Mue  dénve  de  l'hydrobromodihydrocarvono  par  dc^part  d*acide 
ronhydrique.  En  supposant  {)our  le  brome  la  position  l  dans  le 
sUma  type  de  ce  groupe,  Baeyer  a  conclu  pour  la  carone  à  la 
!  suivante  renfermant  un  noyau  triméthylénique 


H«c 


CH* 

i:h« 


H>C 


\ 


CH» 


/ 


\ 


co 


CH«       CIP 


./ 


CH 


V 

\ — -^H-C0*H 


Carone. 


f»*H-CH 


Acide  earoniqae. 


|ni,  par  oxy<latioii,  devait  donner  un  nrid(?  diméthyllrimélhylène- 
4îttrboni(jue. 

L'expéricii(»e  a  démontré  l'exaclilude  (Xo  cette  manière  de  voir  : 
tes  auteurs  ont  obtenu  par  oxydation  deux  isomères  eis  et  trans, 
■ïMl  la  composition  d'un  tel  acide.  Ils  présentent  entre  eux  des 
*WBrences  de  même  onlre  que  celles  que  l'on  connaît  entre  les 
4ox  acides  1  .â-triméthylènedirarboniques.  Tous  deux  se  trans- 
fcnnent  sous  Faction  de  Tncide  l>romhydri(pi(»  en  acide  térébique, 
^h  même  manière  que  Tacifle  1 .  i-triméthylènedicarhonique  se 
^forme  en  acide  brométhylmalonique 


<:h»      ch« 

V    . 

(:o«H-CH — auxt^w 


\\\\T  = 


CH'        CH» 
CBr 


=  0 


(:e«n-<:H«-r.H-co«H 


co«H      <:o«u 

V   . 

CH» tll* 


HBr  =  CH'Br  +  CI 


l 

A 

;hm:h/^ 


CH»        CH» 

c 


+  HBr, 


O-CHMJI-COMI 

Xt'iâPt  térébiqae. 

COMI 


V.OMI 
Acide  bronethylmaloniqiie. 
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Enfin,  il  est  bon  de  remarquer  que  la  carone  et  l'acide  carooî 
sont  dans  les  mêmes  relations  mutuelles  que  le  pinène  et  Tu 
norpinique.  - 

GH* 


G 

CH«CH»/ 


CH«       CH» 


B«C 


CH 


\ 


V 

Pinène. 


./ 


H*G 


CO*H.CH; 


V 

/    \a-coNi 


Acide  norpiniqne. 


Partie  expérimentale.  —  L'oxydation  de  la  carone  s'eiïectM 
moyen  du  permanganate  de  potassium  au  bain-marie  (20  gr 
carone  dans  200  gr.  d'eau,  puis  140  gr.  de  permanganate  d 
8"S5  d'eau).  Lorsque  la  décoloration  est  complète,  au  bod 
trente-six  heures,  on  distille  Texcès  de  carone  (2  gr.)  dans 
courant  de  vapeur  d'eau,  et  la  liqueur  tîltrée  est  fortement  évi 
rée  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  On  élimine  Tacide  oxali 
formé  en  abondance  en  le  transformant  en  sel  de  calcium,  eH 
produits  neutres  de  l'oxydation  en  extrayant  à  l'éther  la  licp 
alcaline.  Enfin,  on  acidulé,  on  sature  de  sel  marin  et  on  extrai 
grand  nombre  de  fois  à  Téther.  L'extrait  éthéré  cristallise  pari 
lement  et  fournit  environ  13  grammes  d'acide  vis  caronique] 
80  grammes  de  carone  employée  en  tout.  Uacide  traus  se  fo 
en  plus  petite  quantité  et  se  trouve  dans  l'eau-mèro  sirupeuse  i 
on  l'extrait  sous  forme  de  sel  ammoniacal. 

C'est  également  sous  cette  forme  qu'on  purifie  l'acide  cis  ci 
nique  ;  on  le  sature  do  gaz  ammoniac  et  on  évapore  à  sec,  puû 
précipite  le  sel  ammoniacal  de  sa  solution  alcoolique  au  mo 
d'éther;  l'acide  retiré  de  son  sel  ammoniacal  est  un  corps  so 
cristallisé,  fondant  à  174-175°  et  so  décomposant  ensuite  en  doni 
un  anhydride 

fondant  à  54-50°  et  régénérant  l'aoido  par  obnllition  avec  l'eau. 

L'acide  lui-même  est  solublo  dans  l'oau,  surtout  à  chaud, 
soluble  dans  l'éther  et  la  ligroïno,  insoluble  dans  le  chlorolor 
11  se  comporte  titrimélri(|uement  comme  un  acide  bibasique. 

Son  sel  ammoniacal  est  caractéristique  ;  celui  de  calcium 
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orphe  et  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  donne  avec  Tazolate  d'argent 
précipité  volumineux  amorphe. 

/acide  caronique  et  ses  produits  de  décomposition  pyrogénés 
i  stables  vis-à-vis  du  permanganate  de  potassium  en  solution 
tre  ou  alc-aline;  l'amalgame  de  sodium,  Tacide  sulfurique  étendu 
haud,  le  brome  n'ont  pas  d'action. 

*  aride  trans  caronique  fond  à  21 2',  c'est-à-dire  37'  plus  haut 
son  isomère,  alors  que  la  différence  est  36"  pour  les  acides  cis 

;rans  l.d-triméthylènedicarbonique;  il  ne  donne  pas  d'anhy- 
le  et  est  insoluble  dans  l'éther. 

ies  deux  acides  cnroniques  traités  par  Tacide  bromhydrique  sont 
Bsformés  intégralement,  au  bout  do  quelques  jours,  en  acide 
ftique. 

jet  acide  a  été  caractérisé  par  son  point  de  fusion,  sa  forme 
stalline  caractéristique,  son  sel  d'argent  cristallisé  en  aiguilles, 
isel  de  baryum  amorphe  et  \r  dintéréhalcMie  baryum  cristallisé, 
enfin  par  ses  allures  litrimétritiuos  à  froid  et  à  (*haud.  Le  per- 
mganale  l'attaque  à  froid,  et  il  fournit,  loi'scfu'on  le  chauffe, 
ideur  de  l'acide  pyrotérébi<iue. 

Li disparition  totale  de  l'acide  rnroniijue  a  été  vérifiée  au  moyen 
isel  ammoniacal  dont  la  solution  alrooliqiie  n'est  plus  précipitée 
irréther.  h.  simon. 

Inr  la  constitution  des  produits  d'oxydation  de  l'acide  san- 
■ique  ;  L.  FRAHCESCONI   {Umdironti  (tri  Linrri,  1896,   t.  2, 

•  li4i.  —  i/acide  sjmloniqut»  donni»,  par  oxy<lation  à  froid  au 
wjen  du  perinans^anate,  un  acide  (aiC**n***0^  qui  est  létraba- 
^etfiisibloà  176".  Il  donne  un  inoiiounliydride  (point  de  fu- 
«■i  iî/S"»  ft  un  bianhyiiridt»  i point  du  fusion,  loi"),  lesquels, 
■fraction  de  Tt/an,  redonnant  un  aride  télrahasiiiutî  (p)  mais  dif- 
àw/  du  j)remier.  Les  acides  a  et  j6  isoniùres  ont  les  propriétés 
Wtmunes  de  ne  pas  se  combiner  à  l'hydroxylaniine  ni  à  la  phényl- 
l'^wzine,  <le  ne  pas  être  diVolorés  jiar  le  perinanganale  à  froid, 

de  ne  pas  additionner  le  bronu*. 

Ces  deux   acides    n'ayant    pas    di^    liaisons  éthyléniques,   ils 

vivent  être  classés  dans  la  série  des  acides  cyclomtUhyléniqnes. 

Acide  IribHsiqw  C*<>H'«0*.  —  S'obtient  en  chauffant  l'acide  a 
ec  quatre  fois  son  i>oids  île  NaOH  à  260". 
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Cet  acide  tribasique  peut  être  dédoublé  en  deux  isomères,  I 
est  lévogyre,  Tautre  dextrogyre. 

Cétone  C^H**0.  —  S'obtient  par  la  réaction  ci-dessus  en  ( 
fant  jusqu'à  380-400**.  Il  distille  à  cette  température  une  huihl 
saveur  fraîche,  et  à  odeur  de  menthe  poivrée.  Cette  huile  boQt) 
169-17f. 

CiOHi«0«  =  H20  +  2  CO»  -h  C«H"0 . 

Cette  cétone  donne  une  semicarbazone  fusible  à  175-176^  et  i 
oxime  fusible  à  in-llS"*.  C'est  donc  une  cétone  cyclique,  carfl 
n'additionne  pas  le  brome. 

Hydrocarbure  C^H*®.  —  S'obtient  en  chauffant  la  cétone  ( 
de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge.  —  L'hydrocarl 
obtenu  bout  à  184®,  il  absorbe  le  brome  avec  dégagement  de  I 
propriété  que  présentent  les  hydrocarbures  cyclométhyléoiq 
se  différenciant  ainsi  des  hydrocarbures  non  saturés  de  la  \ 
grasse. 

Acide  cet  unique  bibasique  C**H*«0*.  —  S'obtient  en  chau 
l'acide  a  à  280«. 

Ci3H»60«  =  -2H20  +  (:02  +  C"H»*0*. 

G12H140'4  +  1120  =  GÏ2HÏ605. 

L'action  de  la  baryte,  décrite  dans  un  mémoire  antérieur  (^ 
les  publications  de  Caunizzaro,  Gucci,  Andreocci,  Grassi)  se 
duirait  à  transporter  la  double  liaison  plus  près  de  la  chaîne 
raie  carhoxylée.  Baeyer  a  démontré  en  uflot  qutî  l'action  des  al( 
caustiques  sur  les  dérivés  alicycliques  des  aoidt»s  henzoïqne,  trt'^ 
phtalique,  phtalique  et  a  et  |5-naphtoïque  a  pour  résultat  la  migi*^« 
tion  do  la  double  liaison. 

Il  se  formerait,  d'après  Tauteur,  dans  l'acide  santonique, 
noyau  tétraniéthylénicjue  qui  n'existerait  pas  dans  la  santonine.  -^ 
Ceci  expliquerait  : 

1*  Pourquoi  l'acide  santonique  ne  donne  pas  de  compost»  d^ 
motropique  à  noyau  aromatique,  comme  le  t'ait  la  santonine; 

2°  La  stabilité  de  l'aminé  de  l'éther  santonique  et  rinslabililt'J' 
la  santoninamine,  qui  se  convertit  en  hyposantonine,  l'ornpi»^^  * 
noyau  aromatique  ; 

3"  Pourquoi  la  santonine  est  presipie  conq)lètement  détruite  l** 
oxydation,  alors  que  l'acide  santonique  donne  l'acide  cyclomélh}' 
léniqnc  C«î*H«»0». 
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ii'acîrte  tétnicaiix>zylique  contenant  le  groupement  télraméthyié- 
ue  serait  représenté  par  le  schéma  : 


CH* 
HOOG-d 


CH« 


HOOC-C 


CH« 


GOGH 


CH* 
Acide  «-tétrtearl»oiyliqie. 


L'ouverture  de  la  chaîne  à  l'endroit  où  se  trouve  la  doublo 
■Mm  a  déjà  été  observée  dans  plusieurs  cas. 

Cette  hypothèse  expliquerait  la  formation  des  deux  acides  télra- 
laques  a  et  p  dont  Tisomérie  serait  stéréochimiquo  cis  et  trans. 


Booc-/: 


/CH\/^ 


l'-COCH 


ModilcatiOB  eî«  («.. 


IIOOG-C 


(JP 

,1 


eu* 


^  '^  NX)0H 


CIP.COOIl 


CH« 

ModifiratîoD  irtns   ;i;. 


icWe-s  tribusiques  C'^n**H>*.  —  Ces  deux  acides  saturés  trieur 
^lés  appartiennent  à  la  série  grasse  el  dcriveiit  île  Tacide  a. 

Uuteur  i-eprésente  pur  les  schémas  suivants  la  formation  de 
®fi8deux  acides  : 


CH' 

■ooc-c 


r,H« 


HOOC^Ï^ 


Cil 


1 

CH* 


xhm:< 
(m* 


(iOOU 


Il       Cll«-Cil«-COOII 
I        i 
_>.     iumk: — c — <:ii.cH«-CH«-cooH 

I 

CH' 

I. 
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CB» 
UOOG-G 


GH> 


^COOH 


«J^^ 


^CHMX)OH 


CB* 

flOOG C CB-GHMMM» 

Il       CBMaM2IMMI 
U. 


CB> 

Hpa  H*»ii\  -vodificalions,  contenant  un  atome  de  carbone  asyn 
trique,  sont  actives  sur  la  lumière  polarisée.  Quand  on  les  coi 
molécule  à  molécule,  on  obtient  un  acide  racémique. 

Cétone  C*®H**0.  —  Cette  dernière  ne  peut  dériver  que  de  H 
des  acides  tribasiques,  et  admettant  pour  cet  ncide  le  noyau 
ou  hexamétbylénique  on  arrive  à  quatre  formules  possibles  : 

CH« 

CétODe  iBMiifl 
par  racéaitaliHi^ 

H«cl     JcB«         B«dl     Jcr 

CH«  CB« 

Cétone  active.  Cétoie  actife. 


fl     cb«-cbm:oob 

BOOC-C CB-CB«-CHMX)OB 

I 
CB« 

Acide 
tribasique  racémiqae  inartif. 


mk-^ 


H«c/^VC0 

C«H»    CH« 
Cétone  active. 


CH« 
HOOC-C— 


CB« 


C«H» 


.ch-cb«-cooh 
(:h«-cb«-ch«-cooh 


m^-y- 


Acide 
tribasique  racémique  actif. 

L'auteur  adopte  la  première  de  ces  formules,   car  la  céi< 
obtenue  est  inactive  et  possède  une  odeur  péiiélranle  de  DieflHI 
poivrée.  Cette  odeur  est  caractéristique  pour  les  cétones  hexarf 
thyléniques,  tandis  que  celles  (jui  dérivent  des  noyaux  penttffc 
thyléniques  possèdent  le  parfum  du  cumin  et  du  fenouil.  ; 

Hydrocarbure  C*H*^.   —  Cet  hydrocarbure  qui  bout  à  i$4^«* 
probablement  un  hexahydroéthylbenzènr.  ' 

Quant  à  Tacide  cétonique  bibasiijue,  Fauteur  lui  attribue  lafoP* 
mule  suivante  : 


CH» 

nooc-c 


CH« 


H(XXM 


eu 


CH» 


:b« 


G.  p.  JAUmOlT 
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Sur  on  produit  d'addition  de  la  santonine  ayec  Tacide  ni- 
iqne;  A.  AHDREOCCI  (Rendiconti  dei  Lincoi,  18{I6,  t.  2,  p.  S09). 
L*auteur  a  montré  la  transformalion  dcstDotropi({uc  de  la  san- 
[line  sous  Taction  des  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique 
ncentré  en  admettant  que  ces  derniers  s'ajoutent  au  GO  cëto- 
que. 

L'auteur  a  obtenu  le  produit  acide,  intormtMliniro  de  cette  réac* 
m: 

I  CI  13 

(:H3 

On  dissout  dans  100  centimètres  cubes  d*acide  nitrique  (rf=:l,40) 
5  grammes  d(?  santonine  on  poudre.  Par  évaporation  spontanée 
le  la  solution  on  par  adjonction  d'euu,  on  obtient  le  pro<biit  d*ad- 
ffilkm  en  beaux  cristaux.  L^miu  à  froid  et  Talcool  à  chaud  les 
décompose  en  santonine  pure  et  m  acide  nitricpie. 

La  desmotroposantonine,  qui  contient  un  noyau  aromatique,  ne 
donne  pas  la  même  réaction  avec  Tacido  nitri(pte  étendu,  elle 
donne  un  dérive  nitré  (L*'''H*".A/.(K'  qui  cristallise  en  prismes  et 
fonda  191''. 

Si  Ton  cnqiloie  un  acide  plus  concentre  m/_^  i,iO)ou  tju'on  fasse 
l^réaiiion  à  chaud,  on  obti«*iit  un  antre  corps,  une  nitro-oxy-des- 
HKilro|K)saiilonin»*  {l^^Wi)*^\  rWr  cristîillisr  fMi  ]nn\\\\  prismes 
feil)le>  \rv>  'lU^".  Il  srinblt'  qui*  dans  clh»  n*;n-lio[i,  la  desino- 
li'iwsiiniijiimr  SI'  traii>r<;rniaiil  imi  dérivé  nilio-oxy  a  subi  paraddi- 
^*riiii  atoinr  d*oxyp''iir  inie  trsmsforniatioii  analogue  à  ctdlc  du 
**élliylnM|»hlol  Sf  transformant  en  oxydiincthylnaphtol  ^Canniz- 
«roeiCarnt.'iutci»  : 

CIP 
I  Cl  13 

Hr.^N-^^,  Ilo.IIC 

I  (:i|3 

CIP 

"  se  form**  rnlin    niir  troisième  sub-^tanrc   par  l'action  d'une 
l'utile  quantité  il'acide  nitrique  chaud  sur  la  santonine.  Elle  cris- 
soc  cuiM.,  3*  8ÉR.,  T.  xviu,  ib97.  — TraT.  elrang.  38 
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tallise  dans  Tacide  acétique  dilue  on  aiguilles  fînes  fusibles  k  14&P^ 
L'hydrazone  est  de  couleur  orangée. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  l'action  do  Tacide  nitrique  suri 
sautonine  et  la  desmotroposantonine  non  seulement  pour  monb 
la  manière  diflérente  dont  se  comporte  le  noyau  bihydrogéné  de^ 
première  relativement  à  l'anneau  aromatique  d(;  la  seconde,  : 
aussi  dans  Tespoir  do  pouvoir  relransformer  Taimeau  aromati^ 
en  anneau  alicyclique.  g.-f.  jaubert. 


Sur  les  bases  du  goudron  de  houille  dl);  Félix  B. 
[D.  cb.  C;.,  t.  29,  p.  2906;  (11.1.97);  voir  linîL  t.  14,  p. 
L'autour  a  pu  isoler  des  bases  du  goudron  (pii  lui  ont  été  reiUB 
par  la  maison  K.  Merck  et  descpiollos  avaient  olr  éliminées 
parties  qui  servent  à  la  drmaturation  de  l'alcool,  outre  la  parvi 
qu'il  a  déjà  décrite,  une  nouvelle  hitidinv  et  une  nouvelle  colîidh 

La  Intidine  G"H*Az  a  été  isolée  de  la  fraction  distillant  de  ilU 
165®,  en  la  traitant  en  solution  acide  par  3  molécules  de  chloi 
de  mercure;  on  obtient  ainsi  un  sel  en  partie  cristallisé  et  en  |)ii 
huileux,  la  partie  huileuse  étant  éliminée  par  do  Tah'ool  on  déi*^ 
pose  le  sel  double  de  mercure  au  moyen  de  la  lessive?  «le  soude  A 
on  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Cette  nouvelle  base,  ({ui  n'est 
d'une  odeur  désagréable,  distille  de  ir):î°,5-16i°,r)  icorr.) 

Son  cblorhvdnUn  et  son  hronihydrntr  cristallisent  on  aiguil 
le  s(d  doiihh  do  phdino  cristallise  avec  2  moléculos  d'oau  et  fond 
20.V  on  se  décorn|)Osaiil;  le  no/  dunhlr  d'or  est  ou  aiguilles  tti 
jaune  pale,  fusibles  à  lOU-K»:^*  en  un  licpiide  foncé,  il  est  1res  <iil 
ciloment  soluble  dans  l'eau  iroide.  Le  std  douido  dr  mercure  esl 
aiguilles  fines  et  U»  pirntto  on  aiguill(»s  asstv.  solublos  (pii  di' 
grent  vers  163". 

La  nouvelle  base;  fournit  par  oxydation,  au  moyen  du  penn 
nate  de  i)Otassium,  ïncide  cinchoinrronif/ui'  ou  ^'^'jiyridinrdictf* 
JfOiiiffiif,  on  sorte  i|u'elliî  jieut  élro  considéré»,'  connut»  une  «//**• 
thylpyridine  ainsi  (ronsliluée  : 

C.CIP 


Az 


llollidiiie.  —  Cielto  MM-ruide  ba^e  a  *''té  rolirée  de  la  partie  lu»* 
leuse  du  sel  àe  nu?rcure,  dont  il  vient  d'être  (jueslion,  i*i  que  l'^JO 
ptMit  obtenir  crislalliii  par  l'addition  d'un  grand  exce>  di'  cldoninr 
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lercure.  Comme  il  rcnfennuit  encore  du  sol  do  liididiiie,  il  u 

écomposé  par  la  soude,  distillé  avec  In  vnpeur  (Peau  vi  tnins- 

é  en  picrate  cristallisant  en  longues   at^uillos  fusibles  à  128- 

Ce  sel  a  fourni  la  base  pure  distillant  h  irtS-lGS"*  en  une  huile 

légère  que  Teau  et  douée  d*une  odeur  épicée. 

m  sel  double  de  platim  (C»*H«^Vz.HCl)nHCl*  +  H«0  est  en 

AUX  rouges,  qui  fondent  en  se  boursoufllant  à  205"*  et  qui  per- 

tleur  eau  de  cristallisation  à  100''. 

e  sel  doubh  dor  cristallise  en  présence  (raoide  chlorhydriijuo 

euillets  brillants  et  en  longues  aiguilles,  fusihios  à  12U-1*U'*. 

étficrate  est  en  longues  aigiitllos  orangers,  fusibles  à  128-131*. 

4  collidine  fournit  par  o.xydatioii,  au  moyen  do  ])onnanganatc 

potassium,   Yacide  berbéronique  ou  nx-^^-^-pyridinv-trivurho^ 

w  et  constitue  donc  VoL^-^-^trimt'lhylpyriilinc  de  la   formule 

tante  : 

C.CIP 

AZ  V.    llKVKHni.N. 

hr  la  composition  de  l'albumine  de  Tœuf  de  poule  fl)  ;  A. 

lORlOF  [Journ.  So^'.plns,  rhim,  IL,  l.  28,  \\.  fîH».  —L'autour 
pelle  d'abonl  les  travaux  dt?  Hofriioi^tor,  «ini.  r'ii  ISIM),  a  obtonu 
bumiiio  cristal! iséo  </'•//.  pliys.  (Ih.,  l.  14 1,  rnix  K\r  (îabriol 
'rf.,  1. 15',  d«.*  Hoiidzinsky  cl  /uja  ilhid.,  l.  19 ■  «jui  «'iil  v<Mili«*  ot 
ndii  IfS  l-rsilIlMt-  dr  Hnlinoistrr. 

^'apris  n«>iiil/in-^ky  ot  /njîi,  il  y  a  dan-  l'uiif  y\v  jm^mIc  plusioinv 
'Umin«.'s,  (jiii  dilïfn'ul  par  la  Irinprralnn'  "le  ••n!i;^iiI}ilioii,  Ir  pnu- 
rrj|{iliiin'  rt  \:\  <n|iiliililé  dari-i  la  soliiti^Mi  à  dniii  -aluivo  do 
ûte  «raiMiin^mniii.  Lr^  alliuiniiif>  iii>'ilnlili'S  il.ni-^  rc  vrliii'ujp  >e 
^piirnl  à  ni".."»;  rjli's  t)[it  lin  jinux^ir  r«ilat«)in'  \x^^  rjiii.  dôloriniin'* 
?oliiliiiiis  de  -\  à  11  0  M,  \ari«'  dr  —  i<)'  [\  — 21»";  1rs  alhuinincs 
ibifs  -«•  o«;a;:nl«'iil  à  ôr»',  rt  Iciir  jnniNnir  rutalnins  UH'snro  i^w 

ti'HH  d.'  :J  il  0  0  0,  l'Sl  roiii|iii>  •■nln ?îi"  ri  —  i:>«.  I)'aprô> 

raeir-lor.  riilbiiiiiinr  oristallisrr  iio  lai>-*r  |»ar>  do  orinlros;  «l'apros 
dziiisky  ri  /oïa,  rllr  Jai>sr  0,0  U  0  do  roiMirrs;  >rlnii  rrs  flor- 
•.,  ollr  a  toujours  la  inriiir  coiiip'jsitinii    (•riil»''«*iinalr,  savoir  : 

<: -rlA-'-ylA'^ 

Il ".(I-  •:.:{ 

A/ i:».l-i:)." 

S !.♦»-  1." 
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Cependant  l'albuminf»  cristallisée  de  ces  auteurs  oe  pantil  m 
iHnî  tin  rorps  lioijtO|jrèiu%  mais  un  mélanj^e  rlo  pluîtieur»  corps  «d 
logues,  La  foniM*  criàlalliiio  im  pfut  pab  servir  di>  criténam pfl 
caractèri^ier  l'individu  chimique»  puisque  toutes  les  «Ihumfll 
donnent  des  cristaux  de  m(^mc  fonue.  I 

L^aiiteup  croit  avoir  réussi  ti  isoler  une  albumine  pure.  D4 
eoriâidèfe  ralbuuuiie  coinrne  individu  ehunitjue  pur  que  Iors<|U0| 
pouvoir  rolntoire  reste  constant  après  plusieurs  chstiillîsalionôfilj 
eessives.  La  couipusition  n  été  déterminée  par  ranalysedi*^cOBlB 
naisons  cblorh\Mln([uc  et  bromhydrique.  i 

Les  preuiiêr€'S  recherches»  faites  au  mois  de  déeembri^É 
des  œufs  pondus  en  été,  n'ont  pas  donné  d'albumine  crislll^| 
Lfuirliîs  ipTon  CM  oblienl  1res  rarilnment  avec  les  anifs  frais.  ^H 
riilburnine  des  auifs  conservés  a  perdu  hi  propriété  de  cristdlH 
traiîlcurs  fauteur  a  déjà  montré  (voir  //«//A,  t.  14,  p.  1399) ■ 
|H)ur  les  (eufs  conservés»  les  propriétés  optiques  et  la  coaprïil'Wi 
variuut  avec  le  temps,  J 

La  eristallisalion  est  bien  pins  rapide  si,  avant  la  précipitlfl 
fies  globuHues,  l'albumine  est  neutndisée  (voir  les  travaux  prédH 
dans  ce  cas,  le  jjroduit  fHlré,  après  épaississement,  ue  se  ^^ 
pas  en  rouge  et  ne  dégage  pas  d*anunoniaque.  Ou  obtieniM 
(acileuieul  l'albumine  cristallisée;  pour  cela,  le  blanc  d^n^uili^ 
coui)é  aux  ciseaux,  est  llUré  «  travers  mm  tode,  neulralisé  b  XfM 
cidurhydriquc  è  4  0/0  et  additionné  de  son  volume  d'une  mVsM 
de  sulfate  d'ammonium  saturée  a  la  lompénilure  ordinaire;  le  M 
demain^  la  liqueur  est  llltrée,  le  llltratum  abandonne  peu  à  {M3U1 
dépôt  que  l'on  redissout  dans  Teau  ;  on  y  ajoute  une  solution  M 
rée  de  sulfate  d'anunonium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devi« 
opalescf'Ute,  ul  on  tllt^^  Ia*  précipité  cnstallin  qui  se  rlépoâê  d 
recrislallisé  plusieurs  lois,  jusqu*û  pouvoir  rotaloire  constant;! 
su  mu  de  cini|  cristal  libation  s  successives.  J 

ï*our  la  détcriuiniition  du  pouvoir  rotatoire,  le  (précipité  iTin| 
est  dissous  dans  aussi  peu  d'eau  que  possible*  dialyse  pl^| 
deux  jours  au  moyen  d'une  solution  de  sulfate  (Pammonium  à  S^ 
et  la  liqueur tîst  examinée  au  poUrimèlre;  la  movenue  trouva»*^ 
(.),=-23»,ft.  , 

On  obtient  les  combinaisotis  cblorhydrique  et  brouihydriqui?  (| 
la  façon  suivante  :  l'albumine  cristallisée,  desséchée  enln»  M 
feuilles  de  papier  n  liltre,  est  dissouti^  dans  aussi  peu  d*eau  *P^ 
possitjle;  si  la  solution  est  dialysée  avec  de  racide  i-hlurh>dn|i( 
i  0,S  0/0,  il  se  (orme  un  pi*écipilé  blanc;  ù  on  la  dmlysi»  d'aM 
pendant  une  demi-journée  ou  une  journée  avec  do  l'eau  ptinr,  pdl 
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i  ajoute  ensuite  de  Tacide  chIorhydri({no  ou  bromhydrique 
e  à  goutte,  jusqu'à  apparition  de  la  réaction  avec  la  tropéo- 
K),  et  qu*on  dialyse  enfin  avec  l'acide  otendii,  on  obtient  un 
ie  transparent  qui  se  prête  très  bien  à  la  mesure  du  pouvoir 
)ire;  ce  dernier  était  mesuré  avant  que  la  solution  eût  été 
Sée  et  après  qu'elle  eût  été  chaufTée  à  fOO"*,  pendant  un  lonips 
oiQt  pour  que  la  rotation  fût  redevenue  constante.  On  a  trouvé  : 

nine  chlorhydrique  (dialyse  u  1  0/0  de  IICI) (<i\  z=  —  33»0 

—              (après  chaiifTngo) — "71,0 

nioe  bromhydrique  (dialyse  à  1  0/0  de  HF)r) —  â5,0 

-              —             (après  i.'liauflage) —  KO, 7 

S  deux  acidalbumines  sr  comportent  vis-à-vis  de  Feau,  do 
Md,  de  réther  comme  les  acidalbumines  du  blanc  d'u'uf  corn- 
Desséchées  à  lOU*  dans  un  courant  d'hydroj^ènc,  elles  se  mon- 
.  très  hygroscopicpies. 

Hci  la  compositon  du  composé  chlorhydrique  :  dialyse  avec 
i  0,1  0/0,  non  chauiïé  : 

C 51.31  V 

11 1.^ 

\i w.n 

s 1.02 

Cl 'irn 

séaver  HCI  à  0,1-0,2  0/0,  puis  chaulTé  : 

C '>[,M% 

Il 7.12 

Az n.îJ 

S I.ÔO 

MI 2.90 

composition  du  roniposé  broinhydrique,  dialyse  avec  HUr 
0/0  et  chautTé  est  : 

<: :^.«  'Vo 

II 7.25 

Az 14.12 

Br M. GO 

poids  uioléculaire,  ralrulé  coiiiiiir  «'onleiiaiit  (.'I,  serait  1203, 

que  celui  calculé  coninn*  «onlciianl  Hr  serait  2229;  par  coii- 

it  la  molécule  d'albumine  rrislalliséc^  s'unit  à  2  moléeules 

3  chlorhydrique  4*t  à  mu*  <r\iU'  molécule  d'acitle   broiahy- 
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drique*  On  voit  que  lo  dérivé  rhlorKydriquo  obtenu  ûxm  tfll| 
qui  ti  éu>  cInHifrî^o  coiilionl  moins  do  soufre  que  cHui  qtiî 
obtenu  avec  la  solution  non  chaulTée;  celui-ci  peut  eoiik*mr  ua 
de  »«!fate  d'ammonium,  qup  hi  dialyse»  la  pr<^»cipilHtioa  parT* 
ou  réllK'r  n'ont  \ms  enlevé  coaifilMement. 

Les  composé?!  cliloHiydriques  do  rnlimmino  totulo  des  oîii 
de  Talbumine  cristallisée  diiTérent  par  U^  pouvoir  rotatotre  : 

Composé  ehlorhydrique  du  ïti\hmmni*  lolnlé  (non  uhmiflt^t').     •ft^"" 

—  —  cU'  l'ulbunan*»  eristaïlism?  (id.) 

—  —  (lo  i*albumiiie  t«jtido  (clmulTrtii. .. , 

—  —  lie  ridUiunine  crisliiîliaéo  (id*). .  ► . 

Ceci  conduit  à  admeLtn?  qu'il  y  a  dans  l'œuf  d*autrês  albui 

que  cello  (pie  rauleur  a  cjbteuue  cristallisée;  ceci  est  ^      "      * 
Tanalyse  des    composés    cidorhydriques;   les    aulre>  4 

s'unissent  à  tme  plus  grande  proportion  d'acide  chlorhydnqu« 
Talhumine  cristallisée. 

L'anteiu'  m  récemment  obtenu  une  globuliuo  crislalliâée*  H 
prochaineuient  une  nouvelle  communication.  a*  €OR\iât. 

Contribution  à  Tétudd  de  la  composition  de  la  graist 
laine  (suite)  ;  L.  DARMSTAEnTÉR  et  J.  LIFSCHUTZ  (//.  cL 
t.  29,  p,  28itÛ;  HAtM).  —  La  graisse  de  laine  renfermi 
certain  nombre  d'alcoolê  et  d'acides  dont  quelques-un^  osû 
mentionnés  dans  les  eoiumunications  précédentes. 

Les  acides  sont  les  suivnnls  : 

V acide  Innover iqiti\  déjà  décrit  (/A/rf.,  t*  29,  p*  1470. 

U acide  myristique. 

Un   acide   identique   à   celui   qu'on    extrait  do  la  cire 
nauba. 

\4Uvide  Innopalmiqne  CMH^^O^, 

Un  acide  liquide,  nnulo^uc  à  l'acide  caproïque. 

Un  acide  liuileux  dont  l'étude  u*est  pas  encore  acbevéet. 

ï'our  séparer  ces  acides,  on  procède  de  la  façon  suivante" 

Le  savon  qui  résulte  du  iratteinenl  de  la  j^^raisse  par  ta 
iBôse  est  épuisé  au  moyen  de  l'alcooK  L'acide  lanocérique  sel 
se  dissout  pas.  Ou  III Ire,  nu  concentre,  et  l'on  étend  d'eau  de 
façon  qu*en  llllnint  uue  prise  dressai  après  refVoidissement 
ptet,  on  n^obtienne  plus  de  précipité  par  ttn(3  nûUTi^lla  ad 
d*eau. 

On  éliutine  ainsi  la  totalité  des  composés  alcooliques  qui 
podent  sous  forme  de  paillettes  cireuses* 
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jB  liqueur  filtrée  est  ensiiiu^  traitât'  par  le  chloriiro  do  cal- 
tn  qui  précipite  les  acides  laiiopal inique,  inyristi(]UO,  oléique 
Taeide  caniaubique.  Le  st^I  de  Tacide  psiMidocaproïque  reste 
solution.  Pour  séparer  les  quatre  aulnes  aoides,  ou  d«M*ompose 
rs  sels  de  calcium  pur  Taeide  oldurhydri(iuc,  on  dissout  le  mé- 
ge  des  acides  dans  un  excès  d'alcool  houillant,  et  l*on  ajoute  la 
inlité  d'acétate  de  mai^nésiuui  nécessaire  j)oiir  saturer  lu  inoi- 
des  acides  présents. 

-e  lanopaiinate  rli'  majriiésiuni  se  précipite  à  chau<l.  On  llltre, 
laisse  refroidir,  et  Ton  obtient  nu  dépôt  du  s(»l  de  Tacide  car- 
abiqiie  niélanj^é  d'un  peu  dr  uiyristalc  de  niaj^nésium. 
I^  liqueur  filtrée  est  additionnée  d'un  exi-ès  «l'acétate  de  uia^né- 
im  qui  précipite  les  dernières  traces  de  ces  deux  sels,  puis  on 
tend  d'eau.  On  obtient  ainsi  un  nouveau  dépôt  constitué  par  du 
yristate  et  de  Toléale  d«^  ma^rnésinni.  La  uiajfMire  partiiï  de  ce 
îrnier  sel  ri'sl(î  dissoute;  on  pfut  l'isoler  en  enncentraut  la  li- 
aenr.  ri  m  y  ajoutant  de  la  polassr  alcoolicpn*. 

Àcidi'  JéHiOpaliûif/fic  (l'^H-^^O"*.  —  l*our  purifier  cc^l  acide,  on 
^compose  son  sel  île  nia^rnésiuni  par  l'acide  clilorliydri(pie,  on 
nile  II'  produit  par  la  potasse  alt'<»oli(pie  diluer  bouillante,  (;t  l'on 
ioQte  ii  la  solution  refroidir  de  l'acide  cblorbyilriipie  dilué.  Le 
iftcipitr  i-sl  ensuite  recrislallisé  dans  l'alroul  niéthylique  étendu 
Itla  iTioiti/*  dr  son  volume  d'eau. 

Laei«le  ianùpalniiqur  eri>talii>i*  en  paillrllrs  fusibles  à  H7-S8®, 
lisoluble-  ilans  l'eau  et  dan>  1rs  air^hs,  solubirs  dans  l'aleonl 
'il'.it-i.-t  ijiin^  la  plupart  «Ir:-  dis-^'ilvants  ortiauHjues.  Lorscpi'on  1(ï 
'jDd -.11-  Iran,  il  sr  trausIV^rnir  m  une  nia-sr  >|H)nj^'iruse  cpn  ren- 
-nri"  w:,»,'  t-iTlainr  ijunnlitr  d'rau.  rl  qui  -'i'  d«'sliyrIi'Mte  peu  à  peu 
''f^'jH*'»!!  l'rxpo^r  à  l'iiir. 

L':»'.'li*  lanojialniiipi'*  s».*  di:^>i>ul  d.-uis  1m  pi>t;i>sr*  cilc.o<dique  à  la 
eiiijn Tijlun-  '^nliiiiure  '2M*  .  Si  l'un  i-rfruiilit  f«.'ltr  «iissolulinij,  il  s»* 
^/"jx- ••..iMp|rt«'nienl  ><»u>  [nviur  d'un  >rl  ai-ide,  tandis  que  la  li- 
Jt-ur  ivnfrnnr  de  Tali-ali  librr.  A  j'hand,  la  ^olulinn  s'éclaireit  de 
•^wriMi.  {,*•  sel  ij'-nfi'tj  n'i-^l  dijiji-  >lal>lr  'ju'au-dr.-^nus  d'une  cer- 
iia*  Iriiip/ralurr. 

Ls  si.'ls  :d''alino-t<*irrux  :-  «ni  di-^-^^rir-.  pai*  Trau  ;  ils  sont  inso- 
tlciy  dan-  l'alrool  liouillaiit.  Lr  laiiopahuatr  dr  soriniin  :i>r.  présente^ 
JS  foriii»'  (.\r  pailirll'--  blaiicli»-^  ;  il  pirsi-nt^'  Ir:.  iji«''nie^  parliiMila- 
'S  «pjc  lr  :-rl  tir  p'.'la--iiinj. 

\h'Ool<.  —  Parmi  lr-;  al«-<j"i-  d»-  la  -raissr  ilr  lainr,  on  trouve 
is  alcoul-  saliirr-,  un  aie  h  il  iium  -^aliué  rl  di»  la  idioleslt'îriur. 
ir  les  séjiarrr,  «,»n     irs   di-->uiit   dan?-  l'alruol   bouillant   et   l'on 


im  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÊTR.VNOEHS. 

abandonne  la  liqueur   pentiant   quelque  tem|js  à  la  lompéii 
do  15*.  [l  se  forme  un  dépôt  d'aiguilles  et  de  pnittettas  ïu 
vers  75-76'*   (12  0/0)  qui  constilneni  un  inêlantTL'  iVnn  moins  1 
corps, 

La  solution  fiitruo  est  chaufïûe  a  i  cbuiiuion  et  aaaiuonntT  ai 
jusqu*à  production   d'un  lég-cr  trouble.    Par  re froid issemeot,  i 
obtient  un   précipité  de  paillettes  aiicroscopiques,  fusiblus 
67-68*',  qui  ont  pour  formule  C«*H^»«0. 

Enfin,  la  liqueur  (illrre  ne  renferme  plus  {?nère  qu^  de  Ifl^ 
lestérine  qu^on  ])récipite  par  un  excès  d'eau. 

La   pnnnière   fraction   e^^t   recristaliisée   « mq  un  ^ly 
Talcooli  ou  élimine  ainsi  un  alcool  non  snturr  dont  lu  ruitiif«»^ 
pu  encore  être  reconnue,  et  Toii  obtient  un  composé  crUtallisèi 
pûillettas  blancbes   fusibles   à   77-78*^   qui  répond   à   la   fou 
Q*7H360  ^  mnjr  Ce  L^omposé  ost  suUible  dans  les  diséolvaqlà^ 
ganiques.  La  potasse  alcoolique  ne  Tatliique  pas. 

Lorsqu*on  oxyde  sa  solution  acéUque  par  Tacide  chrori 
chaud,  on  obtient  un  mélange  d'acide  rérolique  et  d'un  autre| 
dont  le  sel  de  calcium  osl  1res  soluble  dans  Tacélone,    Col  < 
cristallise  en  paillettes  argentées  fusibles  à  OU-70*.  Il  résuilc 
Ib  que  la  première  fraction  renfermerait  deux  alcools  aatur 
Tun  serait  Paloool  céryliquo, 

La  deuxième  fraction  est  constituée  presque  uniquement  | 
alcool  L'*^H"**'0,   qui    cristallise    en    paillett4>s   fusibles  à 
et   qui   fournit  par  oxydation   Tacide  de  la    cire  de  Ca 

Cet  alcool   possède  la  propriété  curieuse  de   cnstalUser 
ralcool   dilué   en    paillettes    microscopiques   renfcr  >is 

7â,8  0/0  d*eau,  même  après  une  exposition  prolongèc^ 


Sur  les  matériau 3C  azotés  du  jus  de  betterave;  E.  0.  de  Wf 
MANN  (/>.  ch.  Cm  t.  29,  p.  26i5;  g3. 11.^0).  —On  a  st. 

qu'ici  c^mme  substances  azotées  dans   la  betterave   la 
d'asparagine,  de  i^'lulainineet  des  acides  correspondatilSp  «l- 
de  cboline,  de  leucine,  de  lyrosîne,  d'acides  {^Hutuniiquc,  pyr 
tami(}ue«  citnizif|ue,  de  lécithine  et  de  légumine.  L'auteur  a  I 
antérieurement  prévoir,  en  l'-ludiant  la  léciibine  (//,  c//.  C  t 
p,  3201)»  qu'il  y  a   dans  lu  betterave  d'autres  corps  p! 
que   les  alcalis  enlèvent  aux  tissus  éiiuisés  par  l'eau»  i  <m.  -^ 
l'étber,  et  qui  se  rapprocbeut  beaucoup  des  nuctéines;  leurs] 
duits  de  décomposition,  les  corps  xantbiques,  se  retrouvent  ]ireaq<i| 
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tégralement  dans  la  mélasse  et  peuvent  on  être  oxlrnits  par  pré- 
pitation  fractionnée  au  moyen  de  l'acide  phosphotungstique. 
'auteur  communique  dans  le  prcsent  mémoires  un  certain  nombre 
»  faits  qu'il  a  recueillis  depuis  filusienrs  «innées,  et  ({u'il  pense 
ravoir  être  utiles  bien  que  ses  recherches  soient  incomplètes. 
Au  lieu  d'employer  pour  celte  étude  les  mélasses,  où  la  présence 
B  sucre  serait  gênante,  on  a  employé  les  petites  i*au\  de  lavage 
lempies  de  sucre.  On  les  débarrasse  de  chaux,  on  les  neutralise  ; 
t,  après  traitement  à  Tacétate  de  plomb,  on  les  soumet  à  la  préci- 
Ualion  fractionnée  d'après  la  méthode  de  Scheiblcr  par  Tacide 
kosphotungstique  ou  le  nitrate  do  mercure,  ou  alternativement 
jMr  ces  deux  réactifs.  On  remet  les  substances  précipitées  en 
ikrté,  et  on  les  purifie  en  répétant  la  précipitation  et  décolorant 
pu  le  noir  animal.  On  arrive  ainsi,  par  un  travail  très  pénible,  à 
Inler  toute  une  série  de  substanc4.»s,  parmi  les<iuelles  l'auteur  a  pu 
Wractériser  :  la  xanthine,  la  ^^uanine,  riiypoxanlhine,  Tadénine,  la 
î'eaniiDe,  rallanloine,  la  vornine,  la  vicine.  On  trouv(;ra  dans  Tori- 
ffin&ilr's  jirocédés  ipii  ont  permis  île  séparer  et  de  dilïérencier  ces 

CSOrpâ.  A.    FKnNDACH. 

thr  l'essai  du  sulfata  de  quinine;  M.  KUBLT  (Arch.  d.  Pharau, 
184, p.  570i  [50.1 1.%].  —  Réponse  à  la  criti(|ue  l'aile  par  O.  Hesse 
fc procédés  publiés  jiar  Taiiteur.  L'essai  par  l'eau,  de  même  (pie 
ifsehiipar  Taeidit  earboniqne  [I/tilI.  Sor.  chitn.,  I.  15-16,  p.  17i3) 
'  ■adonnent  pas,  d'après  .M.  Hesse,  d»-  résultats  conconlanls.  Ceux-ci 
^rent,  d'ailleurs,  di 'S  ré-ultats  Tournis  par  l'essai //  riminifnii/u/iit' 
^la pharmacopée  allemun«le.  L'autr'ur  ré|iond  en  citant  «leschiiïn^s 
•tdesexeniple>  «lui  lui  drjnnent  raison.  La  tt'inpérature  de  19-20**, 
ïïécesstiiré  pour  l'essai  dit  //  ff-nn  est  pl'i>  faeilr  à  maintenir  cons- 
l*ûte  qu»*  celle  de  OM-fjr)»  de  l'essai  h  Inninifniifiqur,  Le  premier 
Permet,  en  outre,  d'apprécier  la  quantitt'  d'impunrlés  qui  souillent 
fcsïïlfate  de  quinine.  C'est  un  a\anta^'c  auquel  h".  ])harmacien  no 
SiUrait  étn-  aussi  iniliiïérent  ([ue  le  pense  M.  Hesse. 

A.   DKSGMEZ. 

Dosage  simultané  de  rôthyléne  et  de  la  vapeur  de  benzène  ; 
P.HABERet  H.ŒCHELHÂUSER  .7^  /•//.  ^'.,  t.  29,  \k  :2700  ;  1  \A±'M\k 
■^L'acide  sull'iiriipie  fumant  dissout  les  parallines  supérieures  ii 
Whane.  en  s<»rti*  qu'on  fuMit,  a  l'aide  de  ce  prorédé,  sé|>arer  n*Ml«'- 
'ienl  l'éthylène  ilu  nn'-thane.  far  cnulre,  ou  ne  jieiil  l'iMaployer  à 
i  .séparation  de  réthylène,  dans  un  mélan^'e  de  carbures  saturés. 
En  ce  cas,  on  peut  se  servir  de  l'eau  de  brome  ou  d'une  solution 
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(le  brome  dûns  le  bromurr^  de  potassium*  L'éihylène,  coniriiirM| 
h  Vopimon  lit!  Winlvler,  ost  «lors  absorba  quantitutivemeut,  Sli 
jréj)are»  on  eflet,  des  mélftnges  d*étbylene  et  crair,  et  si,  ftfil 
■bsorption,  le  ga2  résiduel  est  conduit  Bur  de  Tanfitante  plaH 
chautTee  un  vou^c,  on  M*ûbserve  rtU<*uiio  Ruf^rnenlalion  de  va|H 
Des  dosuj^s  siuiulUuiés,  eiîectués  avec  l'eau  ile  brome  »*tS 
l*iicide  sullurîque  fumautt  ont  conduit  à  des  rémillatfi  idi^nliqui 

D'antre  part,  bi  vnpi^iir  de  brome  absorbe  la  vapo«i  /M 

iiicoiiij*b>tenient  triipivs  Wiïikier,  complètement  d'jiji  i^ 

et  Slokes*  Ces  auteur»  n'ont  pas  recberché  ^railleurH  s'il  s*agiid 
la  d'un  entrainement  mécanique  ou  d'une  bromuralion.  Or.  si  m 
vapeurs  de  benzène  et  de  brome  sont  laissées  on  contact,  demi 
trois  minutes,  ^  l»  lumière  dilTuse^  le  titre  de  Teau  de  blM 
déterminé  par  Tiodure  de  poiassiiim  et  rhyposulfUe  de  soude^^l 
le  métiie,  nvard  et  nprès  le  contact*  Il  n'y  n  donc  pas  réactioQ.  J 

(les  préliminaires  montrent  la  possibilité  de  doser,  d'une  m^H 
unique,  le  benzène  et  Téthylènt*  en  présence  dans  le  j^az  d*i^cl(|^B 

En  réalité,  rentraînement  du  honzètte  n'est  pas  eotnplet,-^| 
nîtration  du  résidu  permet  de  recotmaitre,  k  Kodorat,  de$  (M 
de  nitrubenzéne,  nuiis  tes  analyses  de  Butde  et  de  ses  |(H 
montrent  que  les  dilTérences  obtenues  entre  te  procédé  Ji  IH 
suUitrique  et  le  procétlé  à  l'eau  de  brome  et  la  potasse  mH 
Tordre  des  erreurs  d'expérience.  1 

I/ucide  sulfuriquo  fumant  sera  néanmoins  préféré  dans  toi 
de  dosage  précis,  en  l'absence  de  pnndilnes  élevées,  Kn  pr4^| 
de  ces  dernières,  on  extraira  le  benzène  par  un  artiflce  parliilH 

Dans  les  reoberches  qui  précèdent,  cet  artifice  consistait  i  M 
plusieurs  fois  le  gaz  dans  Tbiiile  de  paraffine  qui  satisfait  tn*&lM 
ail  but  proposé.  u.  CijrAtTt.  J 

Détermination  de  l'aldéhyde  formique;  D'  G.  R0IfUNi7<i 

nufii  (Ut.,  t.  36,  p.  IH;  l.tH),  —  Plusieurs  luéltimles  oiitétc[«rt 
posées  pour  la  détermination  de  la  formaldêhyrle.  Celle  de  Liffki 
a  l'aide  de  l'ammoniaque  {/K  rh.  G.,  t.  16,  p.  1335k,  <a  ceïl^d 
MM.  Brochet  et  Cambier,  à  rhydroxylamine  iL\  li.,  t.  i20,  p  iW 
qui  paraissent  mériter  la  prêrérence,  n'ont  pas  encore  è 
montées  sur  des  dissolutions  d'aldéhyde  fornùque  rernirMimk 
comme  impuretés  ou  comme  lalsitîeatious,  d' nu  très  produits» 

L'auteur  s'est  proposé  d'en  étudier  la  valeur,  concurremmr 
avec  deux  nouvelles  méthodes,  en  les  appliquant  à  l'anaUv^  < 
dissolutions  de  iormaldëhydo  additionnées  d'autres  produits  (nkiM 
hyde  acétiquei  acétone,  aldéhyde  beasoîque». 
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La  première  des  deux  nouvelles  méthodes  est  basée  sur  la  grande 
cfdabilité  de  l'aldéhyde  formique  en  solution  alcaline  :  a  une 
nnblable  dissolution,  on  ajoute  une  dissolution  «riode,  puis  une 
oantitë  de  lessive  de  soude  suffîsîinte  pour  que  la  liqueur  garde 
ne  coloration  jaune  clair.  Au  bout  de  dix  minutes,  la  réaction  est 
MViinée;  on  sursature  alors  par  de  Tacido  clilorhydriquc  et  on 
ose  l'iode  restant. 

La  deuxième  méthode  a  pour  point  de  départ  la  propriété  que 
ossède  Taldéhyde  formitiue ,  de  donner  avoo  le  cyanure  de  potas- 
ium  un  produit  d'addition.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  couccmi- 
rée  de  cyanure  de  potassium  à  de  la  fornialin<>  (aldéhyde  formiiiue 
hcommereei,  onobser\-eune  élévation  notable  de  la  température. 
Le  produit  d'addition,  (|ui  prend  naissance,  réduit  déjà  à  froid  une 
dissolution  d'azotate  d'argent,  mais  si  l'on  acidulé  d'abord  l'a/otato 
^argent,  avec  quel({ues  gouttes  il'ncidp  azotique,  de  façon  que  le 
Bquide  ait  encore  une  réaction  acide  après  Tintroduction  du  produit 
^addition,  il  ne  se  formera  ])as  de  précipité  do  cyanure  d'argent  : 
àfaldéhyde  est  en  excès  dans  le  proiluit,  lan«lis  iju'avec  un  excès 
fc  cyanure  de  potassium,  le  pro<luit  sera  furnié  ihî  1  molécule 
fdiit'hyde  et  «le  1  molécuhî  <\r  cyanure  ;  il  se  forme  peut-être  la 
combinaison  potassique  de  roxyacétonitrile?  Pour  hî  dosage  d(î 
rildéhydc,  on  mélange  le  produit  d'addition  il  une  «lissolution 
Ûrtv  et  acide  «l'azotal*;  d'argent;  on  fdtre,  et  l'on  <lose  l'excès 
d'ar^'ent,  dans  une  partie  ahqiiote  du  liquide,  à  l'aide  du  sulfo- 
C}"aDure  d'ammoiiiuni  i  voir  les  détails  de  ro|»éralion  «lans  le  mé- 
moire original  j. 

Ces  deux  mélho«l<;s,  ainsi  qur  celle  »le  MM.  Hrochet  et  Camhit»r, 
forent  étudiées  avi-e  des  «lissoiu lions  de  fonnaldéhydi»  très  étiMi- 
•lot^s  qui,  sous  le  vol»une  dr  ôlJU  centimètres  cubes,  contenaient 
'"P^pet^livementderaMébyileaci'tique,  d«»  l'acétont*  ri  dr  l'aldéhyde 

I-.a  méthode  il«*  I^egler,  emidoyée  avec  des  «lissolutions  de  même 
composition,  mais  j>lus  concentrées,  lut  modilie*e  jiar  l'auteur  de  la 
nianière  suivante  :  après  vingt-qiuilre  heurrs,  le  mélange;  d 'aldé- 
hyde formique  et  d'ammoniaqu»*  fut  sursaturé  avec  <ie  racid<î 
•lilorhydriipiu  titré,  et  l'exc'ès  dr  cet   acide  fut  doM"^  à  l'aide  He 

Oudr. 

Les  »-onclMsionr>  de  c»*  travail  sont  !«■>  suivantes  : 
La  niètlnjde  à  l'iode,  à   cause  de  sa   raj»iditè   rt  «le  sa   facilité 
exécution,  doit   étn*  prèlérri*  lors  ilu  do^ag»*  «le  l'aldéhyde  for- 
i(jue  dans  dez^  dissolution^  purfs;  dans  ci*  ca>,  on  peut  aussi  se 
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arvîr  avatilageusemerilcle  la  méthode  de  MM.  Brodiet  al  Gao 
'ainsi  i|ue  de  relie  an  cynnure  de  potassium. 

Celle   dernière,    combinée    avec   la  méthode  à  Tiode,  doa 
les  meilleurs  résultats  lors  du  dosaj^e  de  Taldéhyde  rormique  i 
des  dis-^ohUions  qui  renfenuPTil  d'autres  prodtnts  ;  '  '  "      nj^ 
Au  point  de  vue  de  l'exaeliludo,  la  méthode  de  L 
inrérieure  aux  trois  autres.  M.  nvu^ 

Sur  le  dosage  de  la  matière  grasse  dans  le  lait;  H. 
NIUS  iZoïL  éimtL  G  II,  t,  36,   p.  Si  ;    1  /J7),  -^  ICtade  comf 
des  résultats   ywe  ron  peut  obtenir,  par  le  procédé  dt*  Gerk 
celui  de  Baheork^  et  par  la  mélhoih  pondérale.  —  D'oprèd 
dernière»  le  lait,  mélangé  avec  du  sable  quartzeux,  était  évi 
siccité  et  l'extrait  sec  était  épuisé  au  moyeu  de  rélher  de 
appareil  i\  i]é|>lacement;  après  évaporaliou  de  rrihi't ,  l.»  n*« 
étutt  manilenu  pendant  une  heure  k  100'*  et  pesé 

Suivant  le  procédé  de  Clerher,  on  mélange  dan»  un  Uac4>n  i 
10  centimètres cnbet?^ d'acide  sulhirique concentré (Il=  1,82 ai 
1  centimètre  cube  d'alcool  amylnpie  et  11  centimètres  cuba^| 
but  ;  le  llacon  est  boucbé  avec  lui  honrbon  en  c^ioulrhouç»! 
fortement,  puis  soumis  pendant  cinq  minutes  a  l'action  de  la  1 
eentriftige  dans  le  centrifugeur  daGerber.  On  ht  ensuite  le 
de  divisions  occupées  par  la  cotiche  dr*  matière  grasse   tlani'j 
partie  amincie  et  graduée  du  llacon,  et  Ton  obtient  ainsi  dir 
ment  la  proportion  centésimale  de  beurre  contenue  dans  le  lait.  I 

Le  procédé  de  Bnbcoek  consiste  à  irdrodnire  dans  de 
flacons  ouverts  17**^,0  de  lait  et  n*%5  d'acide  sulfurique  de  1,81^ 
densit4j;  ou  matnlient  ces  flacons,  pendant  un  quart  d'heure  eal 
agitant  souvent»  ilons  un  baîn*mane  chautTé  a  60-70°;  puis  on  I 
soumet,  pendant  dix  muiutes,  à  inaction  de  lu  force  centnfugt?< 
un  appared  spécial  faisant  1,500  tours  à  la  minuta;  on  tes 
alors  et  on  y  verse  une  quantité  d'eau  chaude  sufHsanteJ 
amener  la  couche  bulyreuse  dans  le  cul  gradué;  on  les 
encore  pondant  une  minute  à  Faction  de  la  force  centrifuge  eM 
détermin.^  sur  la  graduation  k^  nombre  de  divisions  oci*upêe!»| 
ta  matière  grassi*.  Ce  chiffre  imlique  la  proportion  pour  cent 
beurre  contenue  dans  le  lait.  Les  résultats,  obtenus  à  Taide  ilei 
trots  procédés,  ont  été  parfaitement  concordants.      &.  vtracKKii. 


Sur  le  dosage  du  phénol  dans   les  savons;  Gr.  KHLOl 
(Journ,  Soo.  phys.  chim.  R.,  t.  2».  p.  78î;  fasc.  8,  IBSHJV.  —  ( 
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la  propriété  que  possède  lo  phénol  d'être  entraîné  par  un 
de  vapeur  d*eau,  après  décomposition  du  savon  par  Tacide 
ue  étendu  ;  en  même  temps  que  le  phénol,  il  pusse  tou- 
es  acides  organiques  volatils  contenus  dans  les  paraisses, 
ies  dans  la  fabrication  des  savons  de  toilette  et  médici- 
;es  mélanges  rendent  inexact  le  dosage  du  phi^nol  par  la 
e  de  Koppenhaar  et  complètement  impossible  la  posée  ou 
ode  calorimétrique. 

supprimer  cette  cause  d'erreur,  le  produit  distillé  est  traité 
carbonate  alcalin  et  le  phénol  est  extrait  par  Téther;  on 
suite  doser  par  pesée  ou  par  la  méthode  do  Koppenhaar. 

ctitude  de  ce  procédé  est  suffisante  :  des  expériences  sur 
)n  contenant  3  0/0  de   j.hénol  ont  donné  2,7  a  2,8  0/0. 

A.    CORVISY. 

,e  dosage  de  rargot  de  seigle  dans  la  farina  ;  A.  MILLER 

Soc.  pins,  chinu  IL,  t.  28,  p.  824  ;  fasc.  8,  1896).  —  L'au- 
examiné  une  farine  ne  contenant  qu^nrio  faible  quantité 
(au  plus  0,1  0/0,  d'après  un*»  cxpériem*e  de  vérilication 
nélhode  de  Hofmannj  et  qui,  c(»pcndant,  donnait  a  l'extrait 
|ue  préparé  par  le  proci'dé  de  Jacoby  une  coloration  rose 
ttte,  aussi  intense  que  si  hi  proiiorlioii  d'erj^'ot  eut  été  de 
L'n  fait  anaioiruo  avait  déjà  rlr  si^nialt;  por  Krause  [Pharin, 
lltl.y  181^,  p.  684 1.  Dans  la  farino  étudiée  par  TautfMir,  on 
des  débris  de  IVnveloppe  du  fcrain  ayant  une  teinte  bleu 
'e,  se  colorant  en  rouge  par  l'alcool  acidulé  et  comnumi- 
a  Hiéme  teinte  à  rexlrail  alcoolique.  Il  ne  se  manifeste  mw 
ice  entre  1rs  réactions  colorées  de  cette  farine  et  celles  de 
que  pour  des  solutions  «•ont'enlrées.  Dans  ces  conditions, 
l  alcoolique  de  la  farine  prend  une  couleur  rougf?  avec  une 
rose  très  mMte,  tandis  que  l'er^^ot  fournit  une  coloration 
l>ri(iue.  11  y  a  aussi  une  dilTérencr  dans  les  spectres  d'ab- 
n.  La  solution  faite  avec  la  l'arim'  laisse  passer  une  propor- 
lativemenl  î^^ande  dr  rayons  blfus  h  mi  ire  les  lignes  F  et  D) 
>rbe  une  jiartie  des  rayons  jaunes  que  la  solution  d'ergot 
passer  en  totalité.  l*our  la  farine,  une  forte  absorption  coni- 
imniédiatement  après  la  ligne  l),  tandis  (|ue  la  première 
nette  d'absorption  pour  l'ergul  se  trouve  à  égale  distance 
nés  L)  et  K;  puis  vient  une  partie  plus  elaire  (inaxinium  de 
?  vers  la  ligne  In  ?îUivi(î  d'une  absorption  incomplète,  mais 
niforme,  du  reste  du  spectre.  a.  cohvisy. 


mi 


ANALYSE  DES   THAVAUX  ÉTRANUBliSf, 


Sur  la  combustion  du  gaz  d'éclairage,  au  contact  de  snf^^l 
refroidies  ;  F,  HABER  el  A,  WEBER  (/>.  rL  (7.,  l.  29,  |k  ^M 

i  i.i^J.HV),  —  m,  ContrUmthn  ù  ht  déconipofiitioij  fit  la  **nmhw^^Ê 
(iesi  nirhures  lT hydrogène,  —  La  comljMslion  \\\x  ga/.,  danslH 
llammes  brûlant  librement  et  sans  vaciller,  rr^niminr  nrA^ 
perle  inappréciable  de  produits  coriiI>Uiitibles.  1 

Au  contact  de  surlacos  refroidi tîs,  celle  périt*  d«.n'Rml  ins!»iiQ|^H 
d'après  \k}S  expériences  de  i^ewt^s.  L'auteur,  dout  les  coiiclini^l 
sont  entièrement  difTérentes,  attribue  les  résultons  de  Lewe^  î^ 
fait  que  Tair  de  combustion  n'accédait  pas  librement  à  la  flaimnl 

L'appareil  dont  il  s*est  servi  lui-mêïne  évite  Ci»  ilélmit.  \\  i!ùM^| 
en  un  va^e  de  1er  blanc  relVoidi  par  un  courant  dVuu  intiTÎ^^| 
sous  le  fond  duquel  brûle  un  bec  Bunsen  de  16  nullimètres  i^^H 
mètre.  Une  bîmde  circidaire  ele  metid  forme  un  rési^rvoir  tol^l 
raire  d*où  les  produite  île  la  eoinbtistiûu  sont  aspiré^^  fmr  un  |j^| 
latéral*  Après  dessiccation  sur  rucide  sulfurique  coiii  t*^| 

bydride  |>hosphorique,  Tacide  carbonique  est  absuj ...  .  »^*  ^H 
traversent  ulors  un  tube  cnpîllfiire  chautTt>  au  Idane,  puis  imea^l 
d*iibsorbenrs  tarés  où  ils  nbandonncnt  Tean  et  l'acide  carbi^^H 
formés  dans  le  tube  capillaire.  Le  résidu  est  réuni  dans  un  ii^^| 
puis  mesuré.  I^es  résultats  ol)tenus  sont  consignés  dans  un  talM^| 
dout  les  principaux  Incteurs  sont  :  V 

La  teneur  eti  air,  déterminée  |iar  aspiration  <*l  analyse  du  iH 
conlenu  dans  la  cheminée  du  brûleur  ;  ■ 

Le  rapport  de  l'acide  carbonique  formé  dans  le  tube  eapilhurflfl 
Tacide  carbonique  lotal  ;  ^Ê 

La  teneur  en  oxyde  de  carbotie  des  produits  de  eombusli^l 
dans  rhjpolbôse  que  cet  oxyde  de  c^irbono  s'est  transformé  <^| 
pléleinent  en  acide  carbonitpie,  par  son  passade  dans  li*  tubeâf^| 
laire.  V 

Ces  déterminations,  appliquées  à  divers  foyers  induslntH 
énoncés  dans  le  tableau,  permettent  d*apprécier  leur  de^  S 
perfection.  I 

La  recherche  qualitative  des  parties  coïisli tuantes  <lu  gnz  i^roifl 
nant  de  la  combustion^  indique  la  présence?  d'oxyde  do  curfaoel 
d'hydrogène  en  faible  proportion,  et  d'un  peu  de  inéllmoe*  I 

Ue  dernier  était  reconnu  par  combustion  rractionnée.  A  eei  ofifl 

les  gaai,  déjjouillés  d'eau  et  d'acide  carboni(|ue,  t5Uii  '  lii-" 

travers  un  serpentin  bourré  de  til  de  palladium  et  ^ 
soufre  bouillant.  1/eau  et  l'acide  caiboruque,  produits  <le  non 
étaient  arrêtés  dans  des  tubes  absorbants.  Uno  coinbutkin  im.«k 


À 


CHIMIE  ORGANIQUE.  607 

du  sur  Tainiante  platinée,  donnait  un  (lcrni(>r  diilTro  (Facide 

ique  et  d*eau. 

C 
apport  r^,  trouvé  dans  la  dernière  opération,  élait  é^al  à 

iroù  Fauteur  déduit  la  présenctî  vraisemblable  d«^  méthane, 
conclusions  générales  de  ce  travail  sont  les  suivantt's  : 
flammes  en  contact  avec  une  paroi  froide  fournissent  des 
insignifiantes  d*oxyde  de  carbone,  dans  le  cas  d*une  teneur 
en  air. 

que  cette  teneur  est  faible,  la  (luantilé  d'oxyde  de  carbone 
est  hygiéniquement  dangereuse,  mais  la  perle  de  caloricpie, 
ant  de  ce  chel,  n'a  pas  (rimportanrc.  Klle  s  élèvtî  a  3  0/0 
1,  dans  des  circonstances  très  défavoral)les. 
téticit  réel,  que  Ton  constate  alors,  doit  éln^  plutôt  attribué  à 
le  température  de  la  tlamme  ainsi  i\uii  la  formation  de  suie 
coke  sur  la  surface  île  refroidissemnil,  ro  (pii  entraîne  une 
ition  croissante  de  chaleur  par  cette  surfac«*.       h.  «:opau\. 

las  conditions  qui  influent  sur  la  dosage  volumétrique 
nidon  au  moyen  d*une  solution  d*iode  ;  Fannie  T.  LITT- 

I  \Ain.  clh'in.  Joiirii.,  t.  19,  p.  ii  ;  12.1.1)7).  —  Le  dosag<î 
iniilon  ftii  moyen  dr*s  -.olulions  titrées  diode  est  considéré 
ilemeiit  comme  1res  imparfait  iFréséuius,  /rit.  t\  mint.  Ch,, 

ifè-  !••>  rrcluM'i'hes  dn  l'Muli.'ur,  ou  peut  «loser  colorinuUri- 
•nt  l'amidon  mu  movrinruiu'  >oluli()U  d'iculi*  dans  l'iodure  de 
•iiim,  à  cou<lition  qu'il  u\  ;tit  pîis  <le  nialières  alhumiuoïtles 
'S'.'ncf  et  que  l«*s  dnix  liqnrur^  que  l'on  compare,  aieiil  scmi- 
iciit  1m  iiii*>m«'  tiMieiir  «Ml  amidon. 

s  ri's  cuiidilions  ou  |M-Mt  «'our^laler  que  lfjrs«|u'on  njouh^  t\c> 
U''^  cr«ji^-anl<'r^  «!••  -i)luli».»n  d'iode  à  une  «piaulilé  donnée 
Ion.  on  arri\<'  à  un  nuixnnum  de  l'ojoralion  1res  facilement 
ilil>le.  < -e  niaxinium  e-l  imlépenilanl  de  l'i-xcès  «Tiode  et  d(î 
[»éralfu*«;  rjuns  imh*  liinitr  de  ô'.  M;iis  il  Mivir.  sensibleuu'ut 
idiluticju;  l'eaii  exi-rce,  eu  eflrt,  une  action  de  dissociation 
>dur«.Mr!iuiidon.  Il  P'-^ulte  i\r  Vu  ijue  crlli*  m»''tbode  de  dor^M^'-e 
l  être  que  d*un  u>a^'i'  très  ri'.->treiid. 

iiin*  d  MNiidon  est  décnjoiv  conq)lèli'm<Mit  |iar  Ir  chloroforme 
nq>are  di-  ri'»de.  w  vnKvwn.y.u 

ige  de  Tantipyrine;  G.  KIPPENBERGER  ./e/7.  fuifil.  Ch., 

1.  lioi);   décendue  l^SlMi).    —  <  le  procédi*  de  do>a;:r  e>t  bax* 
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SUT  la  préeijMiaiion  de  rantîpv  rino  à  Tiiide  irurie  ilissoltit^H 

(l*iode.  ^^ 

Manceaii,  le  premier,  a  employé  ce  réaclirpour  la  detemiiaa 

ipianlilative  de  ce  médicament  \lfvport^(h  Pbnrm,,  18811,  p*  ^ 
maiB  son  prot^éde  ne  donne  pas  luiijours  des  résultats  s;  '    '      t 

L'auteur,  en  reprenant  rétude  de  la  réaction  qui  s» 
contact  des  deux  corps,  est  arrivé  aux  conchisians  et  au  pnM 
suivants  i  1 

Lursqn'nnr*  diâsoIuUon  (î'aîttipyrine  dans  Teaii  ptin?  cm  i 
Teau  acidulée  est  traitée  par  une  dissolution  dUode  liaiid 
iodure  alcalin,  il  se  forme  un  iodhydralo  rrioduro  1^  •''■•  ^ 
C**H**Az0.1H.I*,  qui  se  présente  sous  Taspecl  d'une 
dronncnsé  brnne,  incrislallisablt\  insulithle  dans  l'eau  pure  et  J 
l'eau  acidulée,  solnhle  dans  ralcooli  dans  le  chloroiorme  el  sun 
dans  racélone  ;  la  présence  de  Tacide  iodhydrique  et  des  iodl 
augmente  sa  solubilité  dans  Teau.  La  séparation  de  i 
naison  est  complète,  si  Ton  emploie  une  quanlilé  d'iodi  „..^ 
et  Ton  peut  ainsi  séparer  Tanlipyrine  de  la  phénaeétîno»  dal 
fonal,  de  racélanilide,  des  sels  d'aniline,  surtout  si  Ton  apéil 
présence  d'une  petite  ipiantité  d'un  acide  minéral  (HGl).      ^m 

t^après  la  composition  du  précipité,  ^  é<juivaleûlâ  d*iod^H 
ponderit  a  1  ninlécide  d'anlipyrine,  ce  qui  fail  que  ^l",3(l^| 
solution  1/^0*  normale  tTiode  correspondent  à  0^%1  d'anttp]pH 

Pour  le  dosage^  ([u'il  s'agisse  de  dissolutions  d^antipyrioel 
TeaUj  ou  bien  de  pré[inriitions  pharmiiceutit|Uescoïi'  -tA 

il  convient  d*opérer,  autant  qfie  possible»  avec  dr  u^d 

centrées;  on  y  ajoute  un  léger  excès,  exactement  mesufé«l 
dissolution  1/20"  nonnalo  d*iode  [contenant,  pnr  litre,  10  gîMJ 
d*indm*e  de  potassium  et  AW  centimètres  cubes  d'acide  iodhydil 
de  L)==1,7  \h^  0/0  IH))»  et  on  nj^rile  fortement  lo  mélan^'ejiM 
ce  que  la  partie  liquide  soit  eoïnplèteinent  limpiile.  Le  liquîM 
«iéparé  du  précipité  (pli  reste  collé  aux  parois  du  vase,  prtr  tllti^ 
à  travers  un  (îllre  de  colon  de  verre  et  d'asheste,  et  Tu 
dans  une  partie  aliquote»  à  Taide  d'tme  dissolution  !/-^j  u--^ 
d'hyposulllle  de  soude,  avec  renipois  d'amidon  comme  indieftttil 

A  cause  de  la  légère  solubilité  de  riodhydratt*  d'iodure  d'aiil| 
rine  dans  Tacido  iodhydriqtie  et  les  lodures»  il  laut,  lorsqtijtfJ 
effectuer  des  dosages  absolument  rigoureux,  déterminer  \i^Ê 
pondance  rlu  titre  de  la  sohitîon  d'iode  vis-à-vis  d*une  dîi^| 
d'antipyrine  de  composition  connue.  Oite  rn<fthcKie  peut  ^H 
ployée  au  dosoge  de  tous  les  sels  d'HUlipyrine,  s}»éciali^| 
salicylate  (satipyrine  du  commerce)»  t.  Bum^H 
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EUT  quelques  noiiTeanx  généralears  de  gaz;  Thomas  N. 
ITOH  (Joarn.  of  Am.  cbem.  Soc,  t.  18,  p.  1057;  27.8.1H5).  — 
hauteur  décrit  trois  appareils  destinés  à  la  production  d'hydro- 
e,  d'acide  suKhydrique,  carbonique,  etc. 
Variantes  d'appareils  connus.  p.  freundler. 

tnr  un  appareil  destiné  à  séparer  les  extraits  d'alcaloïdes  ; 
■ries  PLATT  {Journ.  of  Ani,  obem.  Soc,  t.  18,  p.  1104; 
.10.96i.  —  Lors<|u'on  épuise  certains  extraits  avec  du  biMizône 
de  rélher,  on  obtient  souvent  des  éniulsions  (pi'il  esl  très  dil- 
Be  dVciaircir.  L'auteur  obtient  des  résultats  satisfaisants  en 
nnt  ces  extraits  sur  <lu  coton  placé  dans  un  entonnoir  cylin- 
ique;  ce  dernier  est  introduit  Ini-niénie  dans  le  bouchon  d'une 
4e  à  iiltration  rapide.  p.  FHii:L'NDLi:n. 


Sur  une  disposition  commode  des  fioles  jaugées;  W.  WISU- 
ttaZiD.  t:h.  G.,  t.  30,  p.  278;  H.2.97».  —  La  disposition  indiquée 
ïlérieu reine nt  par  l'auteur  {Ihid,,  t.  29,  p.  2ii2)  avait  été  déjà 
Popoàée  par  M.  Giies  {(llwm.  A  eus,  t.  69,  p.  119). 

L.  BOUKGKOIS. 

br  les  constantes  diélectriques  de  mélanges  de  liquides  ; 
E.  LINEBARGERf //'//. /y/n-s.  Ch.^  t.  20,  ji.  1;U-1;]5..  —  Les 
ser\'ations  ont  étt'î  i'iiites  à  la  temin-rature  de  :2iO°  au  moyen  «!<• 
PIMireil  de  M.  Nernst  ;  elles  ont  porli';  sur  dix  inélan«;es  de 
Tiides  organiques  :  br^nzène-éther  éthylicpie,  benzène-acélaled'é- 
rie,  l)enzène-tétrachloriire  de  carbone,  lolu»;ne-benzoati^  d'é- 
le,  toluène-térébenthine,  toluène-r^ullure  île  carbone,  chloro- 
ine-tétrachlorure  de  carbone,  sulfure  de  carbone-tétrai-hlorure 
carbone,  sulfure  de  carbone-chloroforme,  éther  ùthyli(pie-sul- 
e  de  carbone- 

jes  valeurs  observées  de  la  constant»*  diélectricpie  sont  ^V^néra- 
lent  plus  petites  que  les  valeurs  calculées  au  moyen  de  la  rè^^le 
*  mélan<j:es.  Si  l'on  porte  en  abscisses  la conq)osition  du  mélan^^ti 
*n  ordonnées  la  valeur  de  la  constante  diélectrique,  la  coiu'be 
si  obtenue  montre  dans  (piehpies  cas  un  point  d'intlexion,  mais 
•oc.  CHiu.,  3*  séR.,  T.  xvin,  1897.  ^  Trav.  étrany  -W) 
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les  observations  de  Tauteur  sont  Irop  peu  nombrcuseâ  |^H 
mettre  la  détermination  cxacle  do  ecs  points  singuliers*   ^^ 

P,  DCTOIT. 

Différences  de  potentiel  entre  gaz  et  liquides  ;  F.  B.  1 
RICK  iZeU.phys,CL,U  19»  p.  6^5-656)*  —  Les  travaux  récai 

Leiinnl,  Thomson,  lord  Kelvin  et  Usem?r  ont  démoulri'*  Yi*%)i 
d'une  dilTi' renée  de  potentiel  h  la  surface  de  séparation  eotr^j 
liffuides.  Des  goultes  de  îi(|uide  iombanl  sur  un  obstacle  seeka 
généralement  d'une  certaine  quantité d'ôleelncité.poj^itiveom 
tive,  qui  est  plus  considéruhle  dans  le  cas  de  Teau  uu  de  ^ 
aqueuses  de  corps  organiques  que  dans  le  cas  de  solulioi 
ly  tique  ment  dissociées* 

Ce  [ihénomène  a  été  attribué  à  la  formation  d'une  double 
à  la  suriace  du  liquide. 

L'auleuramesuré^au  moyeu  d* un  électromètre  Bichat et 
légèrement   modifié,   les   dittérences    de   potentiel   des 
suivants  : 

/jKGI/ liquide  A/atr/ liquiile  B/aKCl 

et  n  KCl  /  liquide  A  /  liquide  B  /  r/  KCl 

qui  permettent  de  déterminer  la  force  èlectromotric^î  du 
A/air/B  (piaud  on  connart  la  tlilTérence  de  polenliel  A/R. 

Les  valeurs  absolues  d<»s  dilTérpnces  A;air,  B/air,  C/iir, 
ont  été  calculées  en  admettant,  d'après  M*  Leuard,  t|u'il  ti*y  < 
de  difl'érence  de  potentiel  entre  Tair  et  une  t^olution  do 
O.Oll  0/0. 

Les  corps  suivants,  à  difTéi*entes  concentra tioiiâ,  ont  fait  t\ 
des  expériences  de  rufiteur  :  acides  ctdorbydriquê,  nitri<{ue, 
ritiue,  l'ormique,  acétique  et  butyrique;  sulfate  de  souile;  i 
éthylique  et  amyliquc  ;  benzoale  d'étbyle,  camphre,  éther. 

Les  dilTérences  de  potentiel  entre  les  solutions  i--* 
Ciées  et  Tair  sont  généralement  petit<*s,  mais  de  ^ 
Taddition  d'un  composé  organique  augmente  la  chute  de  pitei 
et  celU*  propnété  est  parallèle  ix  la  propriété  de  diminueri 
sion  superftcielltî. 

1/air  a  été  reu^iilat^é  dans  ipiclques  expérienci*s  par  le 
clairage  ou  Thydrogèoe,  s;ius  que  cela  ail  influé  scnsi*  '  ' 
les  résultats.  p. 

Force  électromotrice  et  équilibre  de  partage  ;  A.  LOT 
(Zeit,  phys,  CL,  t.  19,  p.  529-571).  —  Lauleur  tmilc  par  le K 
les  équilibres  de  séparation,  dans  le  cas  d'éleelrot}tes  et  de 
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ytes.  De  cses  considérations  théoriques  sont  déduites  un  cer- 
mbre  de  règles,  en  particulier  que  :  la  force  éleclroniolrice 
înts  formés  de  solutions  saturées  en  équilibre  avec  divers 
ants  ne  dépend  pas  de  la  nature  de  ces  derniers  dissolvants, 
f  dernière  loi  a  été  vérifiée  expérimentalement,  aux  tempé- 
de  !•  et  20*,  pour  les  éléments  suivants  : 

Hg/HgSOVsoK  sut.  ZnSOV/Zn. 
Hg/HgSO^'sol.  sal.  C.ISOV  d, 
Hg  /  HgSO^  /  sol.  sal.  CuSO*  /  Cu. 

lissolvants  étaient  ralcool  méthylique  et  Talcool  éthylique 
tion  aqueuse,  à  des  concentrations  variant  entre  0  et  50  0/0. 
irce  électromotrice  de  ce>  »'*léments  dans  les  mêmes  solvants 
(^terminée  pour  des  solutions  décinormales  et  centinoniiales. 
onstate  alors  que  la  forrr  éleclromotrico  diminue  avec  In 
Iration  de  Talcool,  et  que  les  solutions  en  équilibre  avecTal- 
^thylifjue  le  sont  aussi  avec  Talcool  éthylique  île  même  con- 
ion. 

iifTérences  de  potentiel  Hj,'  Hj^^SO^ont  été  déterminées  dans 
méthylique  et  dans  TaU^ool  étliylique  en  solution  aqueuse  ; 
minuent  rapidement  avec  la  concentration  «le  Talcooletseiit 
nsidérables  pour  l'alcool  éthylique  (jue  pour  Talcool  méthy- 

p.  nUTOIT. 

B  électromotrice  et  équilibre  de  partage  :  réclamation 
•rite;  A.  H.  BDCHENER  ./''//.  i»hys.  Ch,,  t.  20,  p.  UH- 
L'auti-ur  rappelle  ses  puMi«*al ions  >\\y  le  sujet  {Kleclrochvin. 
învier  i8Ur»  ;  Chein.  Z'^it,,  jauviiT  ««t  mai  WM\)  dans  Ics- 
ii  a  formulé  1rs  nirines  n';;les  que  .M.  Luther. 

I'.    Dl.TDlT. 

es  changements  de  volume  adiabadiques  de  solutions  ; 
OYSKI  rt  G.  TAMMANN  Zry/. />/y rs.  C/y..  t.  20,  p.   l-il>.. 

théorie  mécanique  (!«•  la  cliMleur  donnr  une  relation  qui 
«le  calculer  li»s  clian},'»inrnts  «le  t<Mn[)éralure  que  suhit  un 
)unii-i  à  un  chanjj'ernent  «le  vulunie  ailiabatique,  quan«l  nu 
son  i*oefiici»*nt  «h»  dilatinn  t't  saclialrur  spiVifique  à  pres-i'.»n 
te. 
relation  est,  pour  !•-  solulious  \)0\\  coni'enlrées  : 

lOn  y'  T  dv  . 
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dans  laquelle  i  est  la  proportioti  centésimale  du  corjts  cligsoi 
AK  la  diircireoce  des  pressions  internes  du  dissolvant  H  dti  c 

diïisoiis. 

Les  auteurs  ont  trouvé  que  les  valeurs  expérimeolalês  tli 
concordent  avec  les  vah^irs  tliéorirjueîgi  dans  le  cas  lîe  âoiiil 
mjueuses  à   diverses  concenlralions  de   NaCl   et   de   KCl» 
qu'elles  sont  lt»gèremeut  trop  faibles  dans  le  cas  de  soluùoiis  rfi 
suUurique  et  de  sulfate  de  zinc» 

Les  expériences  ont  ùté  etTec tuées  entre  les  pression?  ^r  !  ' 
5CK)  atmosphères» 

Les  changements  de  tenipérnlure  ont  été  détermmê•^  .^ 
d'une  nouvelle  inùlhode  htisée  sur  les  conductibilités  élec 
Soit  M   la  résistance  d'iuie  solution  a  la  pression  p  et  h  la 
ratm^e  /  ;  on  abaisse  brusquement  la  [tression  à  une  atin< 
i'on  mesure  In  résisliuice  ei»|  à  la  nouvelle  température  t — x. 
Jêrence  entre  la  résistance  wj  à  /"  el  à  f  —  .i  "*  permet  de 
changement  de  température  .v  quand  on  connaît  la  re- 
existe  enU'e  la  conductibililé  de  la  solution  et  la  teiRpérattiri^ 

Celle  méthode  a  Tavautage  d*étre  expédilive^  mais  sa 
(0^0i-0**02  environ)  ne  parait  pus  être  très  grande.        i*.  m 


Influence  de  la  pression  sur  la  vitesse  de  réaction;  T. 
MUND  {Zeil,  phys,  CIl,  t,  20,  p.  10*S-180.l—  Linversiun  dtii 
ai  la  catalyse  de  Tacétate  de  métbyle  et  de  racétatc  d'éthjikl 
pressions  de  i-500  atmosphèreSi  ont  fait  Tobjet  des  expérieo 
Taiiteur* 

U  a  constaté  :  1"^  que  la  vitesse  de  réaction  dans  rinven»io 
sucre  diminue  d*environ  1  0  0  pour  chaque  augmenlrr 
de  100  atmosphères;  2*  que  la  vitesse  de  réaction  ^i  if<« 

cation  des  acét^iles  de   méthyle  et  d*6thyie   augmente  d'ôfl* 
20  0/0  entre  1  et  500  atmosphères. 

Ces  résullAils  contredisent  l'opinion  généralement  admise  i 
pression  ififlue  seulement  sur  la  force  de  Tacide  ;  ils  s*acco 
mieux  avec  rhypothcse  admise  par  Arrhénius  pour  exp^' 
meutatiou  rapide  de  la  vitesse  de  réaction  avec  la  lemp 

p.  iiUfOfl. 


Sur  la  vitesse  des  réactions  gazeuzes  ;  E.  GOHElf  {Zvii^ 
Cîi*t  t.  20,  p.  ttUïi-*l07K  —  L'auteur  insiste  sur  Tinfluenei) 
lemuul  ln?s  grande  qu'exercent  les  parois  des  vases  sur  la  vill 
des  réactions  gazeuses.  Des  expériences  sur  la  vitesse  de  et 
position  de  rh}drogène  arsénié  a  «IIO"  uiontreul  que  la 
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t  régulière  que  lorsque  les  parois  du  vase  sont  onlièrement 
uveries  d'arsenic,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  12-15  heures. 

îtle  propriété  n'est  pas  exprimée  dans  la  formule  -^  =  —  kC" 

«sée  par  M.  Slorch  {Bull  Soc.  ch.,  3«  série,  t.  16,  p.  1011). 
pour  cela  ne  paraît  pas  justifiée. 

'auteur  trouve  également  prématurée  l'hypothèse  admise  par 
Morch  pour  expliquer  les  valeurs  anormales  de  n  (9  et  12)  dans 
faction  entre  Toxygène  et  Thydro^jène.  p.  dutoit. 

hr  les  poids  atomiques  de  l'azote  et  de  l'arsenic  ;  Joseph 
Ihgham  HIBBS  [Journ.  otAm.  c/wni.  Sor.,  t.  18,  p.  1044; 
|M6t.  —  Lo  poids  atomique  du  molybdène  a  été  déterminé, 
iame  on  sait,  en  faisant  passer  un  courant  de  ^nz  ehlorbydricpie 
llda  molybdatc  de  sodium;  lo  chlorure  »le  molybdène  se  vola- 
peel  Ton  pèse  le  résidu  de  chlorure  de  sodium. 
LL'iuteur  s'est  servi  du  même  procédé  pour  deH(*rminer  les  poids 
kiniques  de  Tazote  et  de  Tarsi-nic.  Ces  deux  mélalloï<les  se  vola- 
it quantitativement  à  rétald*anhydrid<s  azotique  et  arsénique 
■*ïa*on  soumet  les  azotates  et  les  arséniates  à  l'action  du  gaz 
PAydritpie  à  des  températures  bien  inférieures  aux  points  de 
P'îl  ries  sels. 

■^  poids  atomique  de  l'azote  <létermiué  au  moyen  de  Tazotale 
'potassium  a  été  trouvé  é;,'al  à  1  i,()li«  +  0,00017:2  ;  et  avec 
■'>tate  de  sodium  11,0110  ±  0,00oi71.  On  i\  pris  comme  bases 
poids  atomiques  de  i'oxyjjrèue  (iOi,  du  potassium  (dl),lli,  du 
"Uni  » 53,05)  ;  les  densités  de  l'azotate  de  potassium  r2,\),  de 
*late  de  sodium  (2J,26),  du  chlorure  de  potassium  (1,9'.))  et  du 
Orure  de  sodium  i'2.ift). 

Vir  Tarsenic,  fauteur  s\»st  servi  du  pyroarséniate  de  sodium, 
I obtenu  le  cliilïn*  7i,lilo8  ■±  0,0022.  v,  freundler. 

4  constitution  du  soi-disant  iodure  d'azote  ;  Fréd.  CHAT- 
fràY  \Chew.  Soc,  t.  69,  p.  1572  ;  12.1H>i.  —  Or  long  mr'moiro 
porte  pres^fU(;  eutièrrun-nl  sur  des  considérations  théoriciues 
ouianl  des  fnils  déjà  coninis,  est  surtout  d»»sliné  à  retenir  le 
.^t  qui  fera  l'objet  rb»s  recberrluîs  de  l'auteur, 
élui-ci  discute  «l'abord  les  diverses  formules  attribuées  au  corps 
elé  iodure  d'azote  : 

AzP,     Azl,     AzlPI,     AzIIP        ot        AzIP.AzP. 

près  avoir  étudié  minutieusement  l'action  de  divers  corps,  et 


eu 
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plus  partioulièrement  de  Teau  el  de  Tacide  chlorhydriijae 

riodure  d'a^otei  il  conclut  en  propûi^ant,  pour  ceila  subntajici^, 

lormules 

A*H13        ou        XzWW 

Celte  dernière  s'accorde  mieux  avec  les  observalioas  déjà  li 

A.  tiiissar. 

Chaleur  de  dissolution  du  chlorure  de  sodium;  E.  v  ST 
KELBERG  {Zcit.  phys.  CIl,  L  20,  p.  Uvj.ins),—  L'uni  u 

0  IH*,  la  (|uiitiLik' de  chuleiir /^  absorbée  pfir  la  u 
iframme  de  NaCl  dans  une  solution  de  composition  canlésii 
dont  la  rnaï^se  soit  assex  considtîrable  pour  que  la  conc^ntrtitlo 
soil  pas  chaiii^ée  par  l'addition  d'au  ^^ramnie  de  NaCL  Les 
valeurs  de  X^,  depuis  m  =r  a  à  ui  =  a=  solution  saturée, 
ralculées  à  0*  et  a  50"  au  moyen  des  observations  de  Sî  -■* 
Wiakelmanri.  On  constate  que  seules  les  cbaleurs  tolaL 
lulion  décroissent  avec  la  température,  tandis  que  les  % 
croissent  avec  la  température  pour  des  sohitions  conceuU"  - 

La  chaleur  de  dissolution  d'un  gramme  de  NaCI  dans  imii* 
tiuî»  saturée  est  positive  à  O*'  (-j-  1.5  C)  el  néj^ative  k  \ 
clic  doit  |iasser  par  la  vah-ur  0  à  une  température  interii-.  ...... 

L*auleur  calculCi  d'après  des  observations  de  Winkelnuinii, 
les  nitrates  de  soude  et  de  potasse  se  comportent  cunime  le 
rure  de  sodium,  c'est-à-dire  donnent  aussi,  aux  fortes  eonceo 


des  valeurs  positives  de  la  dérivée 


Ces  valeurs  sont 


négatives  pour  les  dissolutîuus  de  KCÎ  k\i  de  A2H*CL      *■   ni  foa 


Sur  le  bioxyde  de  rubidium;  H.  ERDMÂNN  et  P.  KŒTl 
{Lhb.  Anu.  Clwm,,  L  294,  p,  55  à  7i  ;  5il,  11.90»,  —  L»^s  aul 
préparent  le  ruludmm  par  Taelioa   du  magnésium   sur  l'Ii)' 
HiiOH  ;  M.  Wmkler  avait  déjà  indiqué  celte   réduclio» 
celle  du  carbonale  de  rubidium  {BulL  (3),  l,  3,  p.  7Ù0]  el 
que  dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  k  cùiè  du  métal  du  cji 
do  rulhénium  Irés  explosif*  l'ourelTectuer  la  rédueUon. 
pas  opérer  dans  du  verre  le  rubidium  en  déplaçant  le  st       .  ,  U 
auteurs  font  usage  de  tubes  ©n  fer  forgé  do  1  mètre  ih  1  u.-i!.'* 
de   15  u»illimôtres  de  rlianiétre  inlérieur,  avr 
parois  de  3  millijnètres  recourbés  à  15  cenlin.  ^     .  ...    , 

extrémités,  sous  un  angle  de  125'**   Par  la  longue  branche» 
introduit  un  tampon  de  copeaux  d'acier,  puis  un  méteaf»/ 


m 
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nés  de  RbOH  sec  et  (U*  10  ^ammos  de  mnçrnésiiim  en 
e  tube  étant  chaufTr  dans  un  courant  d'hydrofrone  et  la 
*anche  plongeant  dans  de  la  paraffine  liquide).  On  chautîe 
rès  peu,  d'arrière  en  avant  ;  la  réaction  s'établit  et  Thy- 
<Io  RbOH  se  dé^rage  ;  on  termine  en  portant  le  tube  au 
romfiris  la  courbure.  Le  rubidium  distille  dans  la  paraffine 
fs  métalliques  ;  le  rendement  est  de  Hi  0/0,  le  siu'pliis 
i>éminé  dans  le  tube,  en  raison  du  peu  de  volatilité  du 
'  nibidium  ainsi  obtenu  a  une  densité  dt;  i^b"!'!  à  IT)^  et 
•,5  comme  Fa  indiciué  M.  liunsen. 

lidium  absorbe  Toxy^éne  scr  déjà  h  froid  îles  pesées 
Ire  faites  dans  Tazote  pur  c*t  seei  pour  donner  le  bioxydr 
)pération  se  fuit  «Ijuh  un  vasi»  en  viîrre  au  fond  duquel  se 
e  capsule  plat»?  rn  nînminiuin  de  verre,  la  porcelaine,  le 
irgentsont  tous  attacjués  par  le  rubidium  tMi  conïhiistion  ; 
un  résiste  au  métal  loudu  comme  à  son  oxydri.  On  rem- 
m\  le  tube  di»  ;:îiz  byilrop-ne  sec,  f|u'on  remplace  après 
on  du  rubidium  par  de  l'azoti?,  afin  de  procéder  à  la  pesée. 
»stitue  alors  Toxy^Mie  îi  l'azote.  Lr  rubidium  absorbe 
?e  gaz  rn  s'écbanlTant  mais  sans  i^^nilion  ;  !•'  métal  en 
ydé  fond  et  ressf»mbl<*  à  de  l'or  fondu,  puis  il  noircit  et 
'  de  vc)liiine.  A  partir  de  «•»•  inomcnt  Tabsorption  il'oxy- 
se  pour  rfComm<"iii-»T  îirtiviMm*nl  vers  500".  La  masse 
le  iKjuvi'MU  di'  vnliim»'  ri  fi)rme  un  liqni«li*  ép:ii<  qui  i-ris- 
•  \r  n*!'roidis*^em»Mit  «mi  lanifs  bninrs.  Oe  bioxydi»  ♦•st  très 
n»*  |ir«-nd  ni  nr  |>ertl  «ir  r'>\\;;fii«'  m  ainMuii*  tiMnpérature. 
il  pa>  existrr  ir.»xy.lr  WIM)  «,m  I;b0. 

I  di'  r«*au  >ur  HiiH''  Iniirnil  «lu  prn>xydi»  d'IiNdru^n'ur  rt 
bydrugi'iu*  agit  à  inn'  dmic»'    rliali-iir  d'apré>  r/'qiiatinn  : 

-2IU.O--f -iI12_    -iKbOll  +  H-i)  +  0 

ivaiil  *: 

aibni-^r  par  M.  Mifbai'lis  pMur  la  rédurlimi  dr  K^O  . 
umé,  11*  rubidium  \\r  d«»iiiii*  «pi'un  oxyrlc,  1^)0-,  qui  m» 
il  à  froiii,  tandis  qu»-  \r  pnla— ium  m*  lixt'  rnNy^^éin'  s<'C 
JO-hU'*  ft  li*  sodium  si'uli'nirnl  à  uiif  h'nqiéralun*  rlrvi'*<*. 
m  df  MiMidélériV  (pu*  1rs  •ixy«i«-i|{-<)  sniil  carai*li''ri--tiqui*s 
IX  ali-alius  n'f>t  pa-  ju-liliér.  L.*  lilbium  s«'ul  dunnr  cet 
JH*  mîinirri*  iut'OMt-'-lér.  lauili^  qu'il  y  a  {\rr<  iv-^i-rvr-.  \\ 
'  rexi:îtence  d»*s  oxNd«'>  K*(  )  et  Na-t  ).  yak  wh.i.m. 
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Sur  quelques  sels  doubles  de  rabidiom  ;  H.  EBWWilM  A\ 
KŒTHNER  (Lieb,  Ann.  CL,  t.  294,  p.  71-79;  21.11.96).  ~l 

recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  trouver  un  moyei^ 
BépurHtion  de  K  et  Hb,  mais  elles  sont  restées  infructueuses  i 
point.  Par  contre  elles  établissent  une  analogie  plus  grande 
l'ammonium  et  Rb  qu'entre  Fammonium  et  K.  Valun  de  ter  ef  ^ 
rubidium  [IJulI.  t3),  t.  12,  p.  1279]  ne  fond  qu'à  53**  tandis  quel 
sel  potassique  fond  déjà  à  33**  et  le  sel  ammonique  à  43-44^  1 
volatilité  rapproche  aussi  l(»s  sels  de  Rb  des  sels  de  AzH*. 

Phospïmle  double  PO^Mjj'Hb-J-OH^O.  —  Précipité  volumii 
deveuuiit  cristallin  i  forme  de  trapèzes  réguliers),  soluble  dansl 
étendu  et  chaud  ;  indécomposable  par  Tcau  bouillante,  qui  dé 
pose  le  sel  potassique. 

Carbonate  double  acide  Mg  <^^5|^j^  +  4H*0.  —  Oblenn  i 

chaufTant  au  bain-marie  à  00"*,  dans  un  courant  de  CO',  une  sol 
de  GO^HbH  avec  CO*Mg  (1).  Il  ressemble  aux  sels  correspoi 
de  K  et  de  AzH*  ;  mais  il  se  dislingue  du  premier  par  son  el 
cciice  rapide. 

Cblorura  de  rubidium  et  tétracblorure  do  plomb  Rh'PbCI*. 
Il  s<'  préparc  comme  le  sel  d'ammonium  el,  comme  lui^constitoe 
précipité  cristallin  jaune  [Friedrich,  Hull.  (3),  t.  12,  p.  55],  ol 
les  mémos  réactions. 

C*r  composé  peut  siTvir  à  doser  approximativement  le  rubidii 
Il  est  beaucoup  plus  stable  (pie  lechloroplombale  de  potassium 
(îst  déjà  décomposé  par  une  très  petite  quantité  d'eau,  avec  s< 
ration  do  PbO*  ainsi  cpie  par  HCl  ipû  on  sépare  Pb(M*;  pari' 
moniacpie  déjà  à  froid  ;  par  l'alcool  à  *.W)  centièmes  avec  déj 
mont  à  chaud  d'aldéhyde.  (iOtle  dernièro  réaction  et  colle  tle 
n'ont  pas  li(»u  avec  h»  chloroplomhate  de  rubiditmi  ;  celle  de 
ne  so  produit  qu'à  chaud.  Malgré  ces  dilïérencos,  la  combinai 
niî  peut  pas  servir  à  séparer  Hh  do  K,  mais  olh»  peut  servir  à  puii* 
lier  le  chlorure  de  rubidium  ronformant  1  à  2  0/0  KCl.  Pourcehi 
on  propare  Kî  chloroplombate  en  prenant  pour  19  grammes  di 
chlorure  de  r!d)idiuin,  25  grammes  PbCl*  et  470  grammes  deHfl 
fumant  qu'on  salure  do  chlore.  Le  précipité  jaune  est  ensuite  fondi 
pour  étro  transformé  en  ohloroplombito  Hb*PbCl*  qui  se  prend  pir 
lo  rofroidissenu'ut  en  uuo  masse  cristalline  radiée  incolore.  Oa 
traite  ce  sel  par  l'eau  bouillante  el  on  précipite  par  H*S  la  petit? 


<t)  <>  rarboiialr  CO'Mjj.rMPO,  fabriqué  à  Neuslassfurl,  esl   beaucoup  pli^ 
faciloiiionl  s^oluble  que  le  carbonate  ordinaire,  il  est  microcridtallin. 
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t  dù  plomb  dissous.  Par  évaporation  de  la  solution  on 
le  chlorure  de  rubidium  pur,  comme  le  montre  Texamon 

M^pique.  ED.  WILLM. 

m  des  Tapeurs  acides  sur  les  sulfures  métalliques  ; 
XELLET  et  Edgard  F.  SMITH  (Joiirn.  of  Am,  chenu,  1. 18, 
•  ;  2.10.96).  —  Lors<|u'on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
drique  ou  bromhydrique  sur  du  sulfure  d'arsenic  ou  du 
d*antimoine,  l'arsenic  et  l'antimoine  se  volatilisent  coraplè- 
à  l'état  de  chlorures  ou  de  bromures.  Il  en  est  de  môme  du 
ed'étain  SnS'  qui  se  transforme  en  tétrachlorure  SnCl*. 
dfure  SnS  est  beaucouj)  plus  difficile  à  volatiliser  h  l'état 
nire  stanneux,  mais  malgré  cela,  la  séparation  des  deux 
i  n'est  pas  possible  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique. 
•océdé  est  applicable  à  certains  sulfures  naturels. 

p.    FREL'îfDLEB. 

la  solubilité  du  sulfure  de  bismuth  dans  les  sulfures 
s:  George  C.  STONE  iJourn,  of  Am,  chom,  -So/?.,  t.  18, 
;  9.1l.t^).  —  M.  Stiiliiiaiin  a  publié  récemment  (jue  le  sul- 
bismiith  Bi^S"*  (;st  solublr  dans  le  sulfure  de  potassium, 
eur  a  vérifié  celte  assertion  :  il  a  n»inarqué  toutefois,  que 
•n  [iréi'ipitt*  le  sulfiir»'  Bi^S-''  d'uiie  solution  acide,  le  préci- 
>e  redissout  pas  dans  li*  sullliydrat»»  di»  potassiinn  lors<p!e 
n<*  renferme  pas  un  rxcès  dr*  soufre.  La  dissolution  n'a 
)as  Heu  à  chaud.  v.  FUEr.NDLEn. 

l'hexabromure  de  tungstène  ;  Herbert  A.  SCHAFFER  et 
F.  SMITH  ir/ow/-/;.  of  Am,  rlwm,  Sor.,  i,  18,  p.  10U8  ; 
t)i.  —  Les  auteurs  ont  |)ré|»aré  rhexabromin'c»  de  tungstène 
n  faisant  passer  d«*svapt»urs  thi  brome  sec  sur  du  tungstène 
légèrement  dans  une  atmosphère  d'azote.  Ce  dernier 
'*té  purifié  par  un  passagf  successif  sur  de  l'acétate  de 
,  l'acide  sulfurique,  dans  de  la  potasse  et  sur  de  l'anhydride 
Drique;  il  se  charge  nisuito  de  vapi'urs  de  bromt\  se  des- 
ine  dernière  fois  sur  du  chlorure  de  calcium  et  passe  alors 
Lingstène  ijui  rst  contenu  dans  un  ttdx'  à  combustion. 
>srrve  la  production  de  vapt»urs  brunes  cpii  s(?  condensent 
5  parties  froides  du  tube  en  ini  liquide  ou  en  un  dépôt  cris- 
'un  bleu  noirâtre  ipn  se  sublima  facilement  sous  forme 
les  bleues. 


^;i 
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Les  dépdt^  les  plus  foncés  sont  conf^rilnéâ  par  du  rlQ>r 

TiiBr*,  tandis  que  Thexabroinure  bleu  et^t  plus  volatil, 

Ge  deniier  coinpOîfié  se  décompo*>e  lors(prt>n  le  chaufïc  h  raîri 
douuarit  naîssmice  à  des  vapeiu'â  blanches.  L'eau  le  déco^ 
également  avec  foniuUion  d'un  oxvilf  île  tungstène  IjI-       *  ' 
niaqup  aqueuse  dissout  riR'xnbroiuuiv  ,   la  solution  ^ 
est  incolore.  i».  FREUMinni. 


Sur  la  coloration  artificielle  dos  cristaux  des  sels  haloM 
des  métaux  alcalins,  sous  l'action  de  la  vapeur  de  potasisi 
ou  de  sodium  ;  F.  GIESEL  (/A  eh.  G,,  L  30,  p.  150;  8,à.UÎ^- 
M.  GuKlsteiii  a  observé  (llVet/.  Ann.^  ï.  54,  p.  371)  que  ItJSj 
halûïdes  des  mtftaux  ulealiris  souniis  k  rinlluence  des  rayouai 
ques  prenaient  des  loinles  plus  ou  moins  vives*  Diverses  Ii^tj*!! 
ont  été  faites  sur  la  cause  de  ces  culorations  ;  un  les  a  rajipr 
de  la  coloration  bleue  qui  s'observe  parfois  sur  le  sel  geuim^ 
ilont  la  cause  est  inconnue» 

L'auteur  a  réussi,  j>ar  un  procédé  purement  chimique  et, 
simple,  à  faire  aj)[)araitre  de  semblables  colorations  aecideulï 
11  suHlt  de  chauûer  au  rou^^e  naissant  des  tubes  scellés  reufee 
dt^  cristaux  soigneusement  desséchés,  avec  du  potassium  OtfJ 
sodium  métiilliqtiês,  de  telle  s*  irte  qu'ils  soient  baignés  |>ar  la  vj 
de  ces  métaux.  Lt?s  erislaux  preniient  aloi-s  des  nuances  beau 
plus  vives  que  celles  dues  aux  rayons  cathodiques.  Os  teiûH 
dépendant  pas  de  la  nature  du  métal  libre,  mais  bien  dt*  ce 
sel;  ainsi,  le  bromure  et  fiodure  de  jMjtasaium  se  colorent  en  blea^ 
Prusse  magnifique,  le  chlorure  de  potassium  arttticicd  ou  mU 
en   violet   héliotrupe   foncé,    le   c^blorure  de  sodium  artificiel 
naturel  en  jaune  ou  brun.  Les  colorations  ne  sont  pas  pureQ 
suj)erlicielles,  elles  pénétrent  à  une  certaine  [irofondeur,  parlicii 
rement  dans  le  cas  du  bromure  de  potassium;  on  ]»»*uî  *    "*'■ 
uniformément  dans  la  masse  des  cristaux  de  ce  dermer 
gnant  1    centimètre.   Les  couleurs  se   conservent  à  fair,  me 
humide  ;  ou  peut ,  sans  les  décolorer,  laver  les  cristaux,  soil  j  Véc 
soit  avec  une  solution  saturée  de  leur  propre  substance,  atlii 
les  débarrasser  des  tragrnents  «le  métal  ou  tralcali  qui  j 
adhérer  a  leur  surface.  Mais  la  solution  des  cristHux  es;  .  ,*j 
parfaitement  incolore,  de  même  aussi  que  les  sels  qu'on  en  tui 
recristalliser. 

CluiutTés  k  une  température  sullisante,  les  cristaux  sedé ''»l«'''«  «^ 
le  même  phénomène  s'observe  du  reste  sur  les  cristaux  c 
les  rayons  cathodiques,  et  aussi  sur  les  cristaux  de  sel  ^tmi^t 
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>lorés  natiirellement.  Un  autre  fuit  fort  curieux  doit  être  signalé 
L  sujet  de  la  décoloration  par  la  chaleur  du  chlorure  de  sodium 
iloré  en  jaune  ou  en  brun.  Avant  que  la  teinte  ne  disparais^se 
Mnplèteinenl,  on  voit  celle-ci  virer  au  rose,  puis  k  un  bleu  violacé 
agniâque,  suivi  d*un  bleu  Iranc,  après  (pioi  les  teintes  jaune  brun 
apparaissent  et  les  mêmes  phases  de  nuances  reviennent  [)ériodi- 
uemcnt  un  certain  nombre  de  l'ois  avant  la  décoloration  entière, 
laiâ  les  gammes  de  nuances  sont  d<>  plus  en  plus  pàl(>s.  Cliaqne 
aance  se  fixe  d'une  t'aron  [)ermanente,  si  Ton  refroidit  rajâdu- 
Bent  le  cristal  lors  de  son  apparition.  Les  mêmes  pliénomt'nt^s 
[^observent  aussi  sur  les  cristaux  colorés  par  les  rayons  calhu- 
fiques,  ou  encore  sur  les  cristaux  de  sel  gemme  colorés  natii- 
RJleuunt.  L'auteur  pense  que  la  causi»  de  la  col»jralioii  (»st  la 
■éme  dans  les  trois  cas. 

U  n'a  cependant  pas  réussi  à  coloivr  par  les  vapeurs  <le  polas- 
8um  ou  de  sodiiun  des  cristaux  de  tluorine  qui,  sous  1  intluence 
des  rayons  cathodiques,  prenaient  aisément  une  coloration  super- 
fciellfi  Lieu  viulacé.  l.  iiutnr.Eois. 

Bar  la  rédaction  des  nitrososulfateB  ;  E.  DIVERS  et  T.  HAGA 

{Chm.  Sor.,  t.  69,  p.  1610-10-20;  l-i.îHii.  —  Les  auteurs  avaient 
spiai*-,  en  ixHb  iJhid.,  t.  47,  j).  '20S\,  que  la  réduction  dos  nitru- 
B)5uliîitf.-f  en  solution  aqueux*  par  l'iâmal^^ime  de  s«Mlium  enp'udre 
<fc  riiypoazulil»*  et  du  siiltile  de  >u«iiuni,  de  foxyde  azoteux,  de 
flij'ir'jxylainiije  et  de  raiiiiiioiiiaqutf.  Hepiii:-,  M.  Diideii  a  oh^iTvé 
*If.^h.  6'..  t.  27,  ]i.."HUHr  qu'il  -e  l'ail  en  uutre  un  peu  d'hydraziiie. 
l*s  auteurs  ont  repris  Tétudi*  lie  i-i;  sujet. 

Pr*' pu  ration  lin  uitrusnltutnlr  i,ittnssuim.  —  Sil'union  «le  Toxyile 
*iotique  avec  le  >ultib?  de  potaï^^iUin  »•>!  h'nte,  ce'la  lient  uiiii[Ue- 
û'^ni  a  la  très  faiiiii-  .-olul>ilité  (hi  /.i/  ;  aur^--i  »'unvient-il  de  niulti- 
•!ier  les  surla*'es  de  contai-t.  L»'>  a'il«Mir>  ilisposaieiil  la  S'»lutiun 
••sullite  de  p«jlassimn  là  iO  0  0  «le  -••!  avec  adiJition  de  5  0  0  de 
'j|«?-e:  dans  une  siTie  de  quatn-  lia. 'mu-,  conitjUi'S  à  fuiid  très  plat 
*r  l.'lie  r^ôrte  que  la  <-ouche  liquide  rùi  dan-^  chacun  d'eux  une 
l'aii-eur  dt*  ?J-i  milliniètre>  au  |ilii>.  Avant  de  faire  pas>er  le 
lOXV'le  d'azote,  on  a  n*ni|>li  h'S  lla«"on-;  d'hyiln/^^'m*  ;  on  use  du 
lènie  artitiir*'  l-jrsijue  la  n'-artion  isl  tenniu/i*,  avant  d'ouvrir  l'ap- 
îjn.'il.  Le  sel  se  dépose  «^'radu-'llrnii'nl  sou-  («irine  de  pelit-.  ni-'U- 
•aux  iiui  énierjreut  du  liquide  i-l,  au  houl  di- ijurlques  heures,  ou 
Mjl  l'ii  recueillir  "0  jrrannne-^  p-.ur  lUO  cenlinieln.'S  cubes  «le  ïy>lri- 
ii\.  Pour  le.--  t'-lud''S  ullérieun'-,l«'  -«-l  était  -iuipleineiit  e:->oré  sur 
•s  pia-pies  port-u-es;  on  pourrait,  l'ubtenir  en  j-'ios  cri.-^taux,  en  le 
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redissolvant  dans  Teau  tiède  alcalinisée  et  laissant  refroidir, 
on  observe  toujours  alors  de  grandes  pertes. 

Réductwn  par  Tamalfjnme  de  sodium.  —  Le  mieux  est  de  Cm 
agir  rainalgaine  à  2,5  0/0  sur  des  solutions  de  i  partie  de  sel 
dans  8-10  parties  d'eau  additionnée  de  1  partie  de  soude.  La  liqne» 
s'échauffe  notablement  ;  il  convient  de  ne  pas  dépasser  40*;  h 
réaction  s'efïectue  en  2i  à  48  heures.  Il  faut  pour  la  réductioi 
principale  (formation  d'hypoazotite  et  d'hydrazine"^  environ  3  molé- 
cules de  sodium  pour  1  molécule  de  sel. 

Recherche  des  produits  de  la  réaction.  —  Uhydrazine esiunàm 
principaux  produits;  on  la  recherche  en  agitant  la  liqueur  avecdl 
l'aldéhyde  benzylique  et  de  l'élher  et  évaporant  celui-ci.  Aprèsavoir' 
ainsi  séparé  Thydrazine,  on  a  essayé  <lo  faire  apparaître  la  réactin 
de  rhydroxylamine  ;  on  a  agité  la  liqu(»ur  alcalinisée  avec  de  l'acé- 
tone, distillé  celle-ci  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  pouravoff 
de  Tacétoxime,  et  évaporé  le  produit  do  distillation  avec  de  racide 
chlorhydrique,  afin  do  caractériser  le  chlorhydrate  d'hydroxjli- 
mine.  On  a  reconnu  ainsi  ({u'il  ne  se  fait  pas  d'hydroxylamine  dui 
la  réduction  des  nitrososulHUes.  Au  contraire,  celle  des  azotiM 
par  l'amalgame  de  sodium,  fournil  de  l'iiydroxylamine,  maispei 
d'hydrazine.  Si  la  réduction  dos  nitrososulfatos  se  prolonge,  il  • 
fait  de  Vammoniaque  par  voie  de  réduction  secondaire  de  Thydn- 
zine. 

Les  autres  produits  de  la  réduction  sont  de  Vhypoazotite  (to 
sodium,  de  ï oxyde  azoteux,  peut-étn>  de  Tazole,  du  sulfate  d» 
sodium  (12-20  0/0  du  soufre  du  iiitro.sosullato),  du  suliite  (31  0.0* 
soufre),  et  enï\n  de  Vamidosulfonnte  de  sodium. 

Les  autours  représentent  los  réactions  par  les  équations  sui- 
vantes : 

2Az2SO>K2  +  8Na  +  11  PO  =  -2AzIP.S03K  +  Az^O  +  2K0H  +  8NûOH. 
Mtrososolfate  Amidosolfonate 

de  de 

potassium.  potassium. 

4Az2S05K3  +  2Na  =  Az202Nu2  -f  S03K2, 

HTpoazotiie 
de  sodium 

Az^SO^K^  -|.2Na  4-  1120  =  S0'K2  +  Az2  +  àXaOH, 

Az2SO*K2  +  6Na  +  oH^O  =  S0*K2  +  Az2H*  -|-  GNaOH. 

Hydrazloe. 

Les  résultats  quantitatifs  sont  représentés  d'une  manière  sati^ 
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;sante  par  Taddition  membre  k  membre  des  é(|uations  précédentes 

rès  qu'on  a  respectivement  multiplié  les  deux  membres  de  clia- 

ne  d^elles  par  3,  4,  2  et  2. 

Les  auteurs  présentent  aussi  des  considérations  sur  la  constitution 

«  nitrososuirates  ;  ils  ne  pensent  pas  que  ce  soient  de  véritables 

Is  sulfonés.  et  rejettent  la  formule  proposée  par  M.  Haschi^; 

OK 
A2-Az<g^j^,  Voir  aussi  leur  mémoire  antérieur  (CAr/w.  Soc, 

«7,  p.  452  ;  BuIL,  ^  série,  t.  14,  p.  IIHI). 

lis  donnent  ensuite  qucl((ues  observations  sur  la  décomposition 
a  nitrososulfate  de  potassiimi  par  Talcool  plus  ou  moins  aqueux 
k  proportion  (rétliylsulfate  formé  décroit  à  mesure  que  la  quan- 
ilé  dVau  est  plus  forte»,  et  sur  la  température  de  décomposition 
bsel  chauffé  à  sec.  La  température  donnée  par  IVdouze,  soit  lîK)**, 
st  vraisemblablement  relative  à  un  sel  parfaitement  sec  chauflé 
ians  une  atmosphère  ég;alement  bien  sèche. 

Les  auteurs  terminent  en  rappelant  (jue  c'est  bien  Pelouze  qui  a 
lécrit  pour  la  pnMuière  fois  les  iiitrososiilfates.  H.  Davy,  auquel 
%rtains  chimistes  rapportent  riioimeur  de  cette  découverte,  en 
iviit  probablement  obtenu  à  Tétat  de  mélan^j^e  trente-cinq  ans 
iviDt  Pelouze,  mais  il  n'avait  pu  isoler  aucun  sel  déllni. 

L.  BOUHGEOIS. 

Sur  le  développement  de  la  fabrication  de  la  sonde  et  des 
ndnstries  accessoires  qai  s'y  rattachent,  an  cours  des  vingt- 
tiiiq  dernières  années.  R.  HASENCLEVER  i/>.  rh.  G.,  t.  29, 

p.i^Cl-2x77;  11.1.97'.  —  Nous  nous  bornerons  à  nirulionner  le 
titre  «il*  ce  travjiil,  inai^Ti'  >ou  intérêt  ;  c'est  une  conléreni-f  laite  à 
b Société  chiiiiic|ue  HlliMnan«le.  l.  iioiniiKois. 

Sur  la  découverte  de  nouveaux  éléments  an  cours  des  vingt- 
inq  dernières  années  et  sur  les  questions  qni  s'y  rattachent; 
21.  WINKLER  iJ).  rh.  G,,  t.  30,  p.  G--21  ;  :ir>.l.îl7..  -  Nous  nous 
•ornerons  à  mentionner  le  titre  «le  ce  travail,  mal^^ré  son  intérêt; 
0  n'est  pas  un  mémoire  original  proprement  dit,  mais  une  revue 
ous  forme  de  conférence  faite  à  la  Société  chimique  allemande. 

L.  BOL'UOEOIS. 

Snr  les  sels  minéraux  contenus  dans  le  melon  d'ean  ;  George 
.  PATNE  iJourn.  of  Am.  rJwni.  Sor.,  t.  18,  p.  lO»*)!  ;  28.11.%). 
-  Les  cendres  du  melon  d'eau  renferment  les  proportions  sui- 
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vantes  de  composés  minéraux  : 

AnhyJ rîfle  sulfunquo 

Chaiii: '»*>* 

Magnésie..  (J.T4 

Soude*...  4,81 

Silice *. â,l5 

Anhydride  phosjjhoriqm*  10.35 

Chlore 4.t>l 

Oxyde  ferrique.  OAn 

La  proportion  de  potasso  est  tuui  a  \\\ii  auunnidc. 

Le  melon  m»c  fournit  0,3â*î8  0/0  de  i*L*ndres.       p»  PE£C3C0Lia,' 

Sur  une  réactioD  sensible  et  très  simple  de  Tacide 
D^  E.  RIEGLER  {Zoit,  niml,  CJl,  l.  35,  j).  r*77;  doeouïljr»: 
HiUis  un  lulje  à  essai,  on  plact?  t  k  ^  centigramnies  diacide  i 
lionique  cristHÏlisA  (naphtylnniine  sulfoniquei,  [luisoà  Gconlii 
cubes  du  liquide  dans  lequel  on  veut  rechercher  raci<le  axot^ 
on  tni*lantire  par  agitation  :  ou  njotiie  alors  2  à  3  goulles  i( 
chïorhydriqne  concenlré,  on  agite  de  nouveau  prndunl  une 
puî.son  y  fait  couler  lentement,  en  inclinant  le  tube,  âU  à  30  j 
d^funnioniaque  ;  même  avec  des  traces  d'acide  azotmit,  ooi 
se  produire  alors,  à  la  limite  de  s<*paration,  un  anneau  ro$0v| 
Ton  mélange  le  tout,  il  se  colorera  en  rose,  et  même  en  i 
loneé,  si  la  proportion  d*acitle  azoteux  e^t  î^ufR^Jiniinent  éle 
La  réiiclion  est  basée  sur  la  transformolionde  l'atnde  naphtioni^j 
en  acide  dtazonaphlalinesulfonique  sous  Tinfluenee  de  Taridel 
teux  ;  ce  composé,  se  combinant  avec  i  molécule  d'acide  na 
nique  et  avec  rainmuniatiue,  donne  naissance  à  un  corps  de  < 
rose.  Cette  réaction  peut  ^tre  utilisée  avec  avantage,  lot^fiJI 
vont  rechercher  les  azotites  dans  les  eaux,  dans  rurin-     ' 
salive;  dans  ce  dernier  ca^^,  on  dilue  la  salive  avec  ciir 
volume  dVau  distillée,  on  filtre  et  on  opère  comme  ci^dr 
5  à  6  centimètres  cubes  de  liquide.  e,  aiinrhia. 

Sur  le  dosage  du  soufre  dans  la  fonte;  Francis  C. 
\Journ.  ofAm,  chvtn,  Soi\,  t.  18»  p.  1071);  lO.llAm).  —  Lor 
traite  la  fonte  par  l'acide  chlorliydriqtie  el  qu*an  oxyde  Fa 
suiniydri(|ue  qui  sr  pour  le  doser  ensuite  à  l 

de  baryum,  ou  obin    ^       [irùs  l'auteur,  des  réstdtsi  n 

r^ela  proviendrait  de  ce  que  le  soufre  se  trouve  on  \ 
de  combinaijsons  qu'on  ne  peut  oiyder«  On  remédie  à  ci?  dùfoiiK 


mUlUE  GÉNÉRALE  ET  MLNÉRALE.  GS» 

aisant  passer  les  gaz  qui  se  dégagent  à  travers  un  tube  de  porce- 
aine  chauflé  au  rouge  avant  de  le  faire  barboter  dans  la  liqueur 
oxydante.  Dans  certain  cas  particulier  on  suivra  avec  avantage  une 
les  méthodes  suivantes  : 

Foale  blanche.  — 15  parties  de  fonte  blanche  finement  pulvérisée 
lont  mélangées  intimement  avec  8  parties  d*un  mélange  composé 
de  :  bioxyde  de  sodium  (45  0/0 ^  azotate  de  sodium  (io  0/0)  et  car- 
bonate de  sodium  (10  0/0);  on  chaufTe  le  tout  dans  un  creuset  do 
platine.  On  peut  employer  également  un  mélange  à  parties  égales 
d'azotate  et  de  carbonate  de  sodium.  La  réaction  est  terminée  en 
iringt  minutes.  Après  refroidissement,  on  traite  la  niasse  par  Teaii, 
et  Ton  chauffe  la  solution  et  le  résidu  au  bain-inarie  pendant  une- 
fceare  avec  de  Teau  de  brome  concentrée.  On  filtre  ensuite,  on 
.  iddule  avec  de  Tacide  chlorhydrique  pour  éliminer  la  silice,  et 
FoB  évapore  à  sec.  Le  résidu  est  repris  par  Teau,  et  traité  par  le 
'  chlorure  de  baryum  pour  précipiter  Tacide  sulfuri((ue. 

Fontes  uïnwjnnésit\}res.  —  Dans  ce  cas,  on  mélangera  1  parti» ^ 
de  fonte  finement  pulvérisée  avec  2  parties  iln  mélange  de  cnrho- 
Dite  et  d'azotate  de  sodium,  et  Ton  introduira  le  tout,  par  petites 
portions,  dans  un  creuset  de  platine  préalablement  chauffé  au  rouge 
et reiilerinant  2  parties  du  inénie  niélang(\ 

Les  résultats  fournis  par  celte  méthode  sont  supérieurs  à  ceux 
fion  obtient  en  oxydant  le  soufre  par  Tacide  azotirpie,  ce  qui  ten- 
drait à  prouver  cpie  cette  oxydation  est  incomplète. 

p.  FIU-XNDLEH. 

Sur  une  modification  de  la  méthode  de  Gunning  pour  le 
dosage  des  nitrates;  John  FIELDS  [Journ.  uf  Aui.  cJwni.  Sor.^ 
1.18,  p.  1102;  iO.iO.'JO;.  —  I/auteiir  dosi»  les  nitrates  de  la  façon 
suivante  : 

L'échantillon  est  introduit  dans  un  ballun  renfcnnanl  ;JOreuti- 
inêtrfS  ciibe>  d'acide  suifnrique  concentré  et  1  gramme  d'aride 
salirylique  :  on  chaulTe  doucement  jusqu'à  dissolution  complet»',  et 
'on  ajouté  à  la  liqueur  du  sulfure  de  potassium  i7  gr.)  par  petites 
portions  et  en  a;j:itant  fréquemment.  Un  termine  la  réduction  en 
ï^hautîant  ù  rébullition  pendant  une  heure,  puis  on  sursature  par  la 
'"^ude,  on  distille  et  ou  recueille  l'animuniaque  dans  une  solution 
h'irée  d'acide  chlorhydrique.  p.  khel.ndi.kr. 

Sor  le  dosage  du  carbone  dans  le  fer  doux;  Bertrand  S. 
SDIIMERS  (Jourih  oî'Ain.  vh^nu  Sur.,  t.  18,  i».  i()«7;  rU.iU.yOï.  — 
^orstju'on  a  affaire  à  des  fers  renfermant  beaucoup  de  graphite,  il 
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est  avantag:euxd*oxyderle  carbone  par  Toxydc  de  cuivre  fi^H 
par  l'acide  chromique.  ^^ 

Ivauteur  ào  sert  d'un  tube  en  platine  de  SO  penlimèlfiB  d»J 
et  de  l^*"^5de  diamêlre,  dont  la  partie  médiane  est  remplia^H 
de  cuivre,  et  dont  les  exlremilés  sont  entourées  d'une  oim^ 
en  cuivré  (jui  sert  de  rélVi^^'^iiranl  et  où  circule  de  l'eau  froidôJ 
tube  abducteur  est  soudé  h  l'or  sur  le  tube  en  platine,  iJ  estdiid 
entouré  d'amiante.  Ou  peut  de  cette  fe^on  chauiTer  le  tube  fiel 
tme  au  rouge,  et  ie  dosage  de  carbone  ej^t  terminé  au  bout  d| 
heure*  r.  Fusuntil^H 

Sur  la  séparation  de  certains  métaux  an  moyen  ^| 
chlorhydrique;  J  BIRB  MOTER  \JouriL  ni  Aru.  r/i^m,  Stn^M 
p.  i02U,  20/J.iitiL  —  L  auteur  a  réussi  il  réparer  le  bisiDjH 
cuivre  et  du  plomb  au  moyen  du  ^bz  cbforhydrique  tpii  euf^H 
métal  à  l'éUit  de  chlorure  DiCP.  L'acide  bromhydrique  p^H 
employé  aussi,  mais  il  est  nêi^essaire  de  cliauOc^r  pluï^  lorti^^l 

Eu  général,  Tacide  brombydrique  et  Taeide  iodhj'dd^H 
peuvent  être  employés  que  dans  des  cas  restreints  pour^^H 
les  métaux  les  uns  des  autres;  tandis  que  le  ^az  ehlorll^| 
fournit  de  bons  résultats.  ^H 

Le  mode  opératoire  proposé  |»ar  i'aulenr  csl  le  suivant  :  ^B 

Un  proiluit  le  ^ax  chlnrbydrique  eu  faisant  couler  goiUl4ï à gol 
de  Tacide  suITurique  à66**d(ms  de  Tacide  cblorhydriijue  cooca 
et  on  le  sèche  en  le  faisant  passer  dans  deux  flacons  à  t  '  ' 
rique  et  dans  une  éprouvetle  a  chlorure  de  calrium.  ].  i 

ensuite  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême  dans  lequel  -  '1 

sub&tance  à  analyser,  contenue  dans  tme  nacelle  de  i 

L'autre  extrémité  du  tube  est  coudée  ii  au^çle  droit  et 
un  flacon  laveur  reiuj>li  d'eau  distillée. 

Des  essais  com|iaratits  ont  été  faits  avec  les  principauJi 
mélalhques,  ils  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

1/o.rrJe   dnntinuittw  est  volatilisé   complètement  à 
iriehloruru  SbCI^  entiv  150  et  lUO^ 

Voxytie  de  phmh  est  fixe  au-dessous  de  tth"",  ot  ne  cou 
se  volatiliser  <[U'au-dessus  de  cette  lem|»érature.  Four 
rantiinoine  du  plomb,  on  chaulTera  la  nacelle  h  iOÛ" 
quekfues  heures. 

h*oxyde  df  hismiith  Iîi'*<>''  est  entraîné  coin|  î 
pourra  donc  le  âéj)arer  facUemenl  du  plomb  en 

Voxyde  de  cuivre  se  transforme  superHcieîlemenl  en 
CuCI';  pour  que  la  transformation  soit  complète,  il  est 
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cter  le  contenu  de  la  nacelle  aveo  dt'  Tacidi^  chlorhydrique. 
arera  rantimoine  du  cuivre  en  chaufTant  réchantillon  à  175*, 

I  courant  de  gaz  très  lent.  A  celte  température,  le  chlorure 
re  n*est  pas  volatil.  Pour  séparer  le  hisinnth  du  cuivre,  la 
ature  de  180*  est  suflisante. 

yroarsêniatc  de  sodium  est  transforintî  par  hî  gaz  chlorhy- 
en  un  mélange  de  chlorure  d'arsenic  (»l  de  chlorure  de 
Hxe.  L'arsenic  pourra  »Hre  séparé  facilement  du  cuivre,  de 
t  et  du  carbone.  Des  essais  ont  élé  elTeclués  avec  le  pyroar- 
de  cuivre  As'0**Cu'.:!ÎHH)  (*l  avec  rarséniale  d'argent.  Dans 
iier  cas,  la  réaction  commence  déjà  à  froid. 
y  de  ferriqtw  chaidïé  à  :^00'*  dans  un  courant  de  gaz  cldor- 
lese  Iransfijrnie  en  chlorure  ferri(pie  etrn  chlorure  ft^rreux. 
mier  seul  se  volatilise.  On  ne  pourra  dont:  pas  séparer  le  fer 
jenie. 

rdr  tfr  zinr  se  transfornit»  à  200'*  en  chlorure  de  zinc  ZnCl* 
latil  <?!.  \a\  séparation  de  Tarsenie  et  du  cttlmlt  ou  du  niokrl 
Ile  (piantilaliviMurn!  à  IriO"*.  Dt»s  essais  nul  éléelTt'clués  avec 
sur  l'arséiiiati*  de  nickel. 

irrolile  n'i'>t  pa>  attaquée  sen-^ihiemrnt  par  le  ^^az  ehlorhy- 
à  :2U0";  -il  on  la  dissout  |)ré;dîd)leinent  dans  dt»  l'acide  azo- 
pfcn  évapun*  la  li<pieiu'et  qu'on  Iraitr  le  résidu  de  la  mena» 
on  {MMil  vuiatiiisiT  tout  le  tun^^stéiie  et  l'arsenic  à  une  leni- 
•..■dê  I.VJ'. 

loiina  d(jni'  niiployer avec  succès  le  ;:az  chlorhydriqut^  dans 
re  dr-  iiiineniis.  v.  fuku.m)LKH. 

la  séparation  du  bismuth  et  du  plomb  ;  Arthur  L.  BEN- 
^•î  Edgar  F.  SMITH  iJouru.  oï'  A  m.  rhnn.  s„r.,  t.  18, 
»:  li.lo.*.  ♦')  .  —  l»'jqin-s  M.  Wri'/jr^,  on  p«Mil  ^r-pjin'r  h?  pluinh 
iiiith  «Ml  pn  ripilanl  le  plninh  >oiis  foriiir  d'ai-étah'  har^iipir. 
îinti'îir^  pn''|iTent  ja'éripihT  !•'  in.-^inulli  ;i  l'état  de  formiale 

h'iitniiiM'  la  solution  drs  a/otati'S  dr  [iluinh  rt  de   hisnnith 

II  rarbonîite  d»'  sdU'Ic,  rt  on  ajontf  uni*  >oliilion  de  torniiate 
ium  de  'l.'n>ité   l.nsi.  ;i\im-  (jin'lqiies  i^nnittes  d'acide  for- 

{Hiis  on  élnid  (l'eau  rt  l'on  cliaiilTr  pendant  quelques  minutes 
llilion;  !••  précipité  nm*  ioi-^  iléjn»sé,on  !••  tiltrr,  (q  on  \r  lave 
e  Tfaii  l»uuillant«';  on  !••  rr«li»oMl  <lans  .!♦•  l'acide  a/oti(pie  et 
tq)nn*ipilr  «le  nonv»'aii  j.ar  le  hicarhonalr  d'aniinoniaqiM'.  Si 
liait;  de  hir^nnith  renl'erme  iiu'on'  du  pininl»,  un  le  traite  «le 
lu  comme  il  a  t'*té  in^lnpié  pln>  liant.  p.  kiikimilkh. 

:.  cHiM.,  3«  stK.,  T.  XVIII,  l/sv»T. — TraT.  ètrang.  iO 
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Sor  la  Béparation  dn  manganèse  et  de  Faoid» 
Walter  T.  TAGGART  et  Edgard  F.  SHITH  {Journ.  ofAm^i 
Soc.,  1. 18,  p.  1053;  2.10.96).— On  ne  peut  pas  séparer  ( 
ment  le  manganèse  du  tungstène  au  moyen  du  sulfure  d*a 
jaune»  lorsque  la  liqueur  renferme  du  chlorure  d'à 
le  sulfure  de  manganèse  précipité  entraine  mécaniqu 
tungstène. 

Si  l'on  cherche  à  précipiter  le  manganèse  par  un  carbonate  i 
en  présence  d*acide  tungstique,  on  obtient  des  résultats  trop! 

Le  molybdène  peut  être  précipité  à  Tétat  de  sulfure,  et 
rétat  d'acide  molybdique  MoO'.  Four  transformer  le  sulfuit,| 
oxyde,  on  ie  calcine  avec  de  Tacide  oxalique  anhydre. 

p.  FRKUKUUOL 


Snr  la  séparation  dn  vanadinm  et  de  Tarsenic; 
FIEIiD  et  Edgar  F.  SMITH  (Journ.  ot  Am.  cbem.  Soc.^  Lj 
p.  1051;  2.10.96).  —  Si  Ton  chaufTe  un  mélange  de  vanadatet 
pyroarséniate  de  sodium  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydriqea^i|{ 
les  transforme  en  chlorure  de  sodium,  de  vanadium  et  d*a 
ces  deux  derniers  sont  volatilisés.  (En  chauiTant  au  contrurBJ 
suHure  de  vanadium  et  du  sulfure  d'arsenic  h  150*,  dans  une 
du  même  gaz,  l'arsenic  seul  est  vohitiiisé.)  La  séparation  se  I 
quantitativement  aux  environs  de  :250*. 

La  vanadinite  peut  tHre  analysée  par  œ  procédé  :  Tarsenic  et| 
vanadium  sont  volatilisés,  tandis  qu'il  reslo  un  résidu  de  chlo 
et  de  phosphate  de  plomb.  i*.  freundler. 
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Sur  la  polymérisation  des  hydrocarbures  de  la 
éthyléniqne  ;  I.  KONDAKOW  (Journ.  L  prakt.  CL,  t.  54,  p.  Uij 
21  12,96).  --  L*auteur  a  étudié  unr  réaction  qu*il  a  découverte: 
la  condensation  «les  hydrocarbures  sous  rintluence  du  chlorure  et 
zinc  avec  les  élhcîrs  monochlorhydriques  correspondants. 

Octylène.  —  L'auloiir  prépare  Tisobutylène  par  Taction  de  II 
potasse  alcof»!ique  sur  l'ioiliire  (risobulyle  vi  le  chlorure  de  buljta 
tertiaire  ii.a-  traitement  de  ce  dernier  uvcc  Taeide  chlorhydriqol 
saturé  à  0**,  en  tube  scellé.  Four  10  {jrranïmes  d*hydrocurbure»  i 
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oie  1  gramme  de  ZnCl*  et  opère  la  réaction  molécule  à 
cule.  Les  tubes  fermés  pendant  qu'ils  sont  dans  un  mélange 
^rant  (neîge  et  sel)  sont  ensuite  abandonnés  à  la  température 
laire.  Si  on  met  trop  de  chlorure  de  zinc,  le  Inbo  s  échanlTo 
fortement  et  il  se  fait  des  produits  de  polymérisation  avancée. 
I  opère  selon  ce  qui  a  été  indiiiué,  on  obtient  un  produit  qui, 
lis  à  la  distillation  sous  pression  do  21  millimèlros,  roiirnit  ces 
ions  :  80-18%  48-54**,  54-76'.  Toutes  ces  fnuUions  contiennent 
falore  ;  elles  sont  formées  principalement  :  la  jiromicre  du 
tylène  loctylène),  la  seconde  de  son  chlorhydrate,  la  troisième 
ributylène. 

e  pouvant  se  débarrasser  par  distillation  de--  produits  chlorés, 
eur  a  traité  le  tout  par  Toxyde  d'ar^^nt  »*t  Teau,  en  tubes 
lés,  pour  évitor  rinHuence  de  l'air,  l.'ne  pîulie  du  produit  se 
oui  dans  IVau.  La  portion  insoluble,  rectifiée  sur  le  sodium,  s<î 
)uble  en  deux   fractions    iOM01**,7  et  ITT-ITS»,  constituant 
«ectivcment  le  dibulylène  et  le  tribut ylène. 
}ur  le  dibulylène,  on  a  (^^y(^-   0,7320,  ^^„.j^j  =  0,7158. 
octylêne,  chaulTé  au  bain-marii*  eu  tube  scellé  avec  de  Tacidi». 
rhydri(iue  >aturé  à  —  20%  fixe  ïlCA  et  fouriut  le  chlorure  (foctyle 
)out  à  4(>*,  sous  une  pression  dt^  13  millimètres,  sans  aucmie 
mposition,  mais  (pii,  à  la  pression  ordinaire,  perd  par  la  distil- 
a  beau.'oup  d'acidf  chlorhydrique. 
,^— .0,H>S1»1,  (^^f^  ,y^0,87r)«. 

hrnmiirc    frofivjr    i>oul    à    02**,    suus     l-S     millimètres  ; 
^-I.or.ii.  ./„,,„: ^'l.OiTl. 

'OfJurf  fl'ortylr  bout  à  10>^-10l)'',  sous  15  millimètres; 
::=  1,1122,  r/,.'^,-   -  1,0955. 

s  prodiliK  sunt  idenli(pie>  à  c<'ux  oblemi-.  à  r.nde  di*  Tisodi- 
èiie  préparé  p^r  lf>  méthodes  (>rdin!iir«*s. 
s  jjorlions  -olubles  dans  l'eau  sont  formées  de  Iriinèthylcar- 
iA  d'un  alcool  uclxlicpie  qiir  l'anteiir  rioiimu»  isutlihiifol. 
luteur  s'f'xplique  la  lormaliori  di-  l'isobulNlèiH;  par  Ir  sidiénui 

(\\W                       /CiP     <:ii\  .(:ii3 

—  /"^i 


dernier  se  «lècompo^aiil  à  --on  tour   ru    donnanl    Tun   des 

corpr* 

en-  rHJ 

:iP.  I  (.11-  I 

>:_i;h-c-<.iI'  mi  ;r.-i.ii--':-(:M 


C\V  CIP 


(.IP  ^ 
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L^auteur  pense  que  pour  la  plus  graade  part  le  produit  (pi 
obtenu  possède  la  première  formule.  l.  bouviaiilt. 

Sur  la  polymérisation  des  carbures  éihyléniqaas  d! 
I.  KOHDAKOW  {Journ,  f.  pvakL  CL,  t.  54,  p.  454  ;  2i.i2.08V 
L'auteur  a  fait  porter  ses  expériences  sur  les  divers  amyiènes. 

Condensation  du  Irimélhylétbyhhie.  —  On  prépare  cet  hjd 
carbure  soit  en  décomposant  Talcool  amylique  tertiaire  par  Tae 
sulfurique  étendu,  ou  par  Tacide  oxalique  (Kahibaum),  soit^ 
traitant  son  iodure  pur  la  potasse  alcoolique,  mais,  dans  tooi 
cas,  il  se  fait,  outre  le  triméthyléthylène,  son  isomère,  le  inélll 
éthyléthylène  dissymétrique. 

>G(OH)-CH2-CH3  =  \\iO  +         NC^CH-CIP, 
CH3/  CH3/ 

=  H20  +         X-^H2-CH3 . 

Le  mélange  des  deux  hydrocarbures  n  rlr  traité  par  TélI 
chlorhydrique  de  Talcool  amylique  tertiaire  el  lo  chlorure  de  i 
et  le  produit  de  la  réaction  soumis  à  la  rcctilication  qui  a  fou 
les  portions  BG-loi»,  loi-inQ*»  et  BO-yO'»,  sous  12  millimètres, 
première  contient  surloul  du  chloruro  d'ainyle  tertiaire,  la  seco 
est  formée  de  diamylèno  et  la  troisième  d*un  chlorure  de  déc 

Cette  troisième  portion,  traitée»  par  l'oxyde  d'argent  et  W 
fournit  un  alcool  tertiaire,  d'odeur  voisine  de  celle  de  l'isolm 
traitée  par  la  pelasse  alcoolitiue,  elle  fournil  principalemen 
diamylène  et  une  peliliî  quantité  d'un  élher  diamyléthylique. 

Le  diamylène  bout  \\  157-15U°  ;  ^/^^,^=:  0,7836;  il  ne  ditlère 
de  celui  préparé  par  Erlenmeyer  el  \Visch(*gradski  au  moyec 
l'acide  sulfurique  étendu. 

Le  clilorbydnitr  (chlorure  do  drcylr)  bout  a  87',  sous  19  lui 
mètres;  d^^^=OfiQ{i,  ^^4.5/u.5=^M«^^- 

Le  brombydrate  {bromure  de  drcyh)  bout  à  DU-lOl*,  s 
18  millimèU-es;  rf^,/Q=  1,0420,  (/,g/jy=  1,0071. 

Viodbydrate  (iodure  de  dvvyle)  bout  à  114-116**,  sous  il»  mi 
mètres;  rf^/o^^l^î^^yO,  (/jj5,^»==  1,12310. 

Tous  ces  dérivés  halogènes,  traités  p«r  la  potasse  aleooliq 
redonnent  le  décylène  primitif. 

L'iodhydrate,  traité  par  Toxyde  d'argent,  fournit  à  oôlé 
diamylène  son  liydrale^  un  alcool  décylique  tertiaire^  qui  11 
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M-192*  et  forme  un  liquide  incolon?  de  forlo  odeur  camphrée  ; 
>=  0,8880. 

'mité  par  risocyanale  de  phi'^nyle,  il  donne  une  combinaison 
}tallisée  qui,  lavée  au  benzène  et  recristallisée  dans  un  mélange 
leool  et  d*aeétate  (rélhyle,  fournit  deux  sortes  de  cristaux,  des 
smes  courts  et  des  aiguilles  (pii  se  subliment  sans  fondre  h  214* 
constituent  le  phényhirétbane  de  faJcool  dêcylique. 
Lje  diamylène  et  les  dérivi^'S  obtenus  sont  certainement  des 
tttngc.'^.  Le  Iriméthyléthylène  réagit  sur  le  chlorure  d*Hmyle 
suivant  le  schéma 


(:H3  GH3 

cip/       \(:h^    •     I  CH3/       I         I 

(:n2-cui3  cii^    (:h«-ch3 

Ce  chlorure  de  décyle,  se  décomposant,  peut  doimer  naissance 
leux  hydrocarbures  difTérents  : 

•  CIP 

ciP  I 

>c=(: c-cn^ 

i\w/     I         I 

r.ip     r.HM:H3 

CIP  j 

C-CH C-CIP 

(UP/        I  I 

rjp     GiP-cii^ 

lit' son  fùlé,  le  niélhyiélhyléihylèiu;  tlissymrlri(|u<^  se  condense 
ivrtnt  r»'i{ualion 

;HM.;n-\  i  cip-(.:h'-\  | 

>Cz:(:iP  +  (:i-r-i:iP     ::=  >(:(:i-cip-i:-cip 

iAV/  I  IMP/  I 

<:ii^-(:n*  ap-cip 

riiis-ant  un  secoriil  chlorure  de  décyle  tjni  peiil,  lui,  en  penlant 
l'acidi-  i-blorliydriquis  fournir  trois  hydrocarbures  dilTérents  : 


GIP 
CIP-CU:'^  I 

>(::z<:n-c-c:iii 
cip/  I 

CIP-CIP 
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CH3-CHV  I 

IV  >C-CH3.C.CH3 

GH^  I 

GH3.CH3 


CH3.CH^  I 

>C:.CH».OCH3 


0I|3/ 


A 


«a-CHî 


Afin  de  se  rendre  compte  do  Inaction  du  inélhyléthylène  dii 
métrique,  Tauleur  l'a  préparé  à  rétal  de  pureté  à  Taide  de  Pal 
amylique  primaire  actif.  Cet  alcool  a  été  extrait  par  la  méthodl 
Lebel  de  l'alcool  amylique  comm<u*ciai,  transformé  eu  éther  M 
drique  qui  a  été  décomposé  par  la  potasse  alcoolique. 

Le  méthyléthylëthylène  ainsi  obtenu  bout  h  31-^2^  ;  il  a  été  tr 
lui-même  par  le  chlorure  amylique  tertiaire  et  le  chlorure  de  a 
il  a  fourni  un  dùcylène  bouillant  à  157-1  riT^^^d  ;  Tauteur  pensai 
constitue  un  corps  unique,  de  consUtution  correspondant  à  la  I 
mule  III  ;  (1^,.^ = 0,7H7H,  rfj,/j,  =  0,7  i29.  l.  bouveadlt. 

Constitution  de  risoprèae;  W.  IPATIEFF  et  N.  WITTI 
{Journ.  /.  prakl.  Ch.,  t.  55,  p.  1  ;  1.97).  —  La  distillaliiw 
caoutt^houc  d(î  Para  iburnit  l'isoprèno  bouillant  de  33  «i  3H*.  C 
traite  par  une  solution  acétique  d'acide  bromhydrique  en  exc< 
à  froid.  11  se  fait  un  iiu'ian^e  de  bronihydrates  que  l'on  sépara 
la  distillation  fractioiiuéo  sous  pression  réduite.  Une  petite  poi 
passe  avant  74*  sous  16  millinièlres  et  presque  tout  à  74-7.T* 
première  portion  est  formée  de  bromure  amylique  tertiaire  pr 
nant  d*une  petite  quantité  de  trimétbyléthylène  qui  accorapi 
Tisoprène  et  élèv(ï  son  point  d'ébnilition. 

I^a  portion  principale  est  formée  de  bromure  de  ^-diméibj 

méllnlvthylène  |^u^>GF3r-CU*-CH*Hr,  identique  à  celui  qu. 

obtenu  dans  les  mêmes  condilions  à  partir  du  diméthylallène. 
les  mêmes  constantes  et  se  transforme  comme  lui  en  p-dimét 
trimétliyiène^lycol  bouillant  à  201-203\ 

L*isoprène  no  possédant  pas  les  réactions  des  hydrocarb 
alléniques  et  fournissai;!  le  brondiydrate  succiniquedoitdoDCl 
pour  constitution 

Cl\^  h,   BOUVIAl'U. 
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Constitation  et  synthèse  de  l'isoprèue  ;  W.  IPATIEFF  (Journ. 
L  praki,  Cb.,  t.  55,  p.  4  ;  1.97).  —  Le  bronmro  do  ^'diméthyl' 
'riméthylène,  qu*il  soit  préparu  à  Taido  du  diméthylaliène  ou  de 
Tisoprène,  se  conduit  de  manière  identique  vis-à-vis  de  la  potasse 
Alcoolique. 

La  réaction,  presque  explosive  au  début,  se  régularise  à  la  fln 

et  donne  naissance  à  un  hydrocarbure  bouillant  à  32-S3*,  possédant 

Podeur  caractéristi(|ue   de   Tisoprène ,   ne  donnant  aucune  îles 

sèactions  des  hydrocarbures  acétyléniques  ou  alléiii(jues  et  ayant 

four  composition  C^H*. 

Oo  a  véritlé  que  Tacide  bromhydrique  le  relransforme  dans  le 

Jbnmure  primitif  et  Ton  a  obtenu  avec  lui  et  l'acide  hypochloreux 

'•■edichlorhydrine  0*11*^1*0'  qui  est  cristallisée,  fond  à  81»  et  est 

identique  à  celle  ({ui  a  été  obtenue   à  partir  de  Tisoprène  par 

\  ïivorsky  et  Mokiensky  iChrni,  Zvitunff.y  iHÎ)5,  n»  101). 

f    Cette  synthèse  établit  également,  comme  le  mémoire  précédent, 

4l  constitution  dt;  Tisoprène.  Sa  transformation  en  dipentène,  qui 

lété  réalisée  par  Bouchardat,  s'exprime  alors  par  le  schéma 

cii-'l  T^ciP     tuiJvy'cn-î 
i(\l  cil 

I  I 

c  c 

/  .  /  . 

CH'      (:H2         CIP      CIP  !..  norvKAiLT. 


Contribation  à  Tétude  des  hydrates  d^alcool  ;  H.  P.  BAREN- 
DRECHT  [Zeit.  phys.  Ch.,  I.  20,  «Ji-'24:2».  —  Les  observations  que 
l'on  possède  sur  les  hyilrati's  d'alcool  sont  p<Mi  ronrordantes  entre 
olles.  Mendéléëf  trouve  qui.»  la  courbe  des  densités  de  mélan^^^^s 
'i'alrool  et  d'eau  présenta  3  uiaxima  rorresp^iidanl  aux  concentra- 
lions  de  17.5(5  OO,  16  0  0  «'t  ««.16  0/0  d'alcool,  tandis  cpie  Picke- 
'injf  obtient  une  courbe  ré^nilién*. 

En  j^énéral,  hi  concentration  «l'un  mélanj^r  d*alcouI  et  d'eau  jïonr 
aquelle  les  constantes  physiques  passent  par  un  mininnnn  on  par 
m  maximum  varie  avec  la  tenqjérature,  ce  cpii  rend  douteux 
'existence  des  hy.lrjites  <:<H«().  i^ilhO  el  C^II^O.rJH^O  obtenus 
lar  Mendélee.'f  îi  \'\^\\\  cristallisé. 

L'auteur  s'est  prop(>>é  li't'lntlirr  les  cristaux  obtenus  en  refroi- 
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dissant  des  solutions  d*aIcooI  et  d*eau.  Jusqu'à  la  concenlntMMJ 
50  0/0  ( — 40''),  les  corps  obtenus  présentent  tous  les  canctènsil 
la  glace  ;  ensuite  il  se  forme  de  gros  cristaux  hexagonaux,  de  eoi 
leur  laiteuse,  dont  la  composition  exacte  n'a  pu  être  détermial 
par  Tanalyse  à  cause  de  la  difficulté  de  filtrer  le  liquide  épaifl 
mais  qui»  selon  toutes  probabilités,  sont  encore  de  la  ^ce. 

A  la  concentration  de  75  0/0  la  forme  cristalline  est  compUl 
ment  changée,  il  se  dépose  de  gros  cubes,  se  comportant  i. 
lumière  polarisée  comme  un  milieu  isotrope. 

La  composition  de  ces  cristaux  n'a  pu  ôtre  déterminée  par  Vwi 
lyse,  mais  l'auteur  admet  que  c'est  une  modification  de  la  gh| 
hexagonale,  analogue  à  celle  qui  a  déjà  été  observée  quelqoell 
dans  les  cristaux  de  neige.  Le  fait  que  des  solutions  aqueuses  Hl 
cool  propylique,  d'alcool  allylique  et  d'aldéhyde  cristallisent  épà 
ment  dans  le  système  cubique  rend  l'hypothèse  probable. 

Les  conclusions  qui  se  dégagent  de  ces  expériences  sont  fl 
jusqu'à  la  concentration  de  75  0/0,  les  mélanges  d'alcool  et  tn 
ne  déposent  pas  d'hydrates  solides.  p.  dutor- 

Sur  la  synthèse  des  acides  p-hydroxylés  ;  S.  REF0RKAT9 
{Journ.  /.  prakL  Ch.,  t.  54,  p.  469;  21.12.96).  —  L'aulco 
découvert  on  1890  une  méthode  générale  de  sjTithèse  des  mi 
p-hydroxylés  par  l'action  du  zinc  sur  mélange^  d'un  rlher  aci 
a-halogéné  et  d'une  aldéhyde  ou  d'une  acétone. Use  fait  un  protl 
d'addition  de  trois  corps,  suivant  le  schéma 

H"     R"^ 

\y 

RV  R"v  Hv      /(:-(^.02R«v 

\C0  +        >CHl-COaR'^  +  Zn  =      VZ 
r/  r»^/  r/    \(UZn-Hl 

OÙ  Hl  représente  un  des  trois  métalloïdes  halogènes. 

Les  recherches  de  Tauteur  et  de  ses  élèves  l'ont  conduit  à  éta 
que  cette  réaction  se  faisait  en  deux  phases  :  la  promière  i*l 
l'action  du  zinc  sur  l'éther  de  l'acide  a-halogéné,  qui  &*opi'rc  s 
vant  l'équation 

Rv  R'v     yCO^R" 

>CH1  -  CO  W  +  Zn  =      >C< 
IV/  r/    XZn-Hl 

On  a  ])n,  on  eflet,  isolt^r  et  nnnlyser  la  combinaison  organoi 
tnlli({ue  correspondant  aux  étliers  «-hro  m  isobutyrique  et  o-broi 
valérique. 
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C*est  cette  combinaison  qui  ri*agit  a  son  tour  avec  addition  sur 
les  aldéhydes  et  les  acétones  : 

\V/     \Zn-Hl       R'^/  R'^/     \0-Zn-HI 

Quand  on  tniile  par  l'eau  lo  produit  d'addition  visqutnix  (jui  a 
jwis  naissance,  il  se  décompose  on  sous-sc»!  de  zinc  et  éther  de 
Tteide  p-hydmxylé. 

R      R' 

\/  R 

R*^        .(:-C02R"  \\"\  I 

V<  +  \\H)  —  Zn(()II)I!l  +         >(:.0H)-(>(^.02R" 

R»^/    ^O-Zn-Hl  R'^/  I 


Lo  forniiato  dV»lliyl<3  so  proto  oj^ralouKMit  à  In  roaolion  on  rem- 
plaçant les  aldéhyd(«s  et  les  acotouos  ;  il  faut  alors  adniotln*  une 
phase  supplomonlairo.  On  a,  en  effet  : 


R      R' 

1 

R 

1  , 

co 

-■< 

^Zn-lll          n^o-zii-ni 

II 

iV 

iH\nv» 

ni;ii>  b'  pnMluil  Ibrino  rr;it:it  -ur  im<^  sot'ondo  uioIi'm'uIo  du  l'uuiposi'* 
or^Mnoiiirtallitiue 

Il     R' 

i(  H  a      II  11 

I  t:-co«R'  III  I       i  i 

r,OMl  -4>/.n-Hl    -  <:  =  Zn  f-  0)'\{  -C C CH^O'R" 

0-zn-in  o-n«ip  I       I  I 

R'  o(:*ir  \v    n/nai     w 

qu»»  l'onu  dt'('«jinj»ijs(*  rn  donnaul  nn  «'llior  d'un  acide  ^-nxv'^Iuta- 
riquv*  plus  DU  uioius  suhstiluô,  uiais  synn''li'i«(ur. 

Eu  uii  uiul,  la  roat'liou  dt.^s  rth«*rs  îles  aoidrs  lial(>;4^«''n»'*s  so  passe 
fivo*'  les  nièuios  phases  (pio  la  n'neliou  liieu  eouiiiH'  de  Tiodure 
il'allyle  dans  les  uièuies  couclitious. 

L'autour  a  lait  sur  oe  >ujet  un  ^Taiid  nombre  d'i'xpêrienres,  on 
variiuit  les  éthers  ludu^réii/'^  «'l  les  aldi-liydes  ou  les  acétones. 

1>'S  réactions  lui  ont  «lonné  des  rendeuienl-  très  variés  et,  djuis 
certains  eas,  dos  produit?^  inattendu^.  Il  n'*suiue  les  n''sultals 
obtenus  dans  un  tableau. 

On  voit  d'après  co.  tableau  (pie,  tandis  que  \o  cliloracétale  réajj^it 
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aisément  sur  les  acétones  et  pour  ainsi  dire  pas  avec  les  aldèhyt 
au  contraire  les  éthers  dos  autres  acides  réagissent  beaucoup  | 
facilement  sur  les  aldéhydes  que  sur  les  acétones. 

L.    BOUVEAULT. 

Sar  la  décomposition  des  acides  p-bydrozylés  ;  S.  REI 
MAT8KT  {Journ.  f.  prakL  CL,  t.  54,  p.  477  ;  12.96).  —  f  Ar 
alcools  secondaires,  —  Los  acides  p-hydroxylés  se  déconip< 
très  généralement  par  ébullition  avec  Tacide  sulfuri(jue  étenc 
eau  et  acides  «p  non  saturés. 

L'oxhydrile  placé  en  j3  s'en  va  donc  avec  un  atonio  d'hydro 
attaché  à  l'atome  de  carbone  a.  Si  l'atome  do  carbone  a  a  ses 
atomes  d'hydrogône  substitués  par  des  radicaux,  il  ne  peut  pi 
faire  d'acide  ap  non  salure.  Trois  réactions  sont  alors  possibl 
se  passent  même  quelquefois  simultanément. 

On  bien  l'atome  d'hydrogène  qui  doit  partir  avec  l'oxhydril 
pris  à  un  atome  do  carbone  y  et  il  so  fait  aloi's  un  acide  p* 
saturé,  aisément  transformable  on  lactoiio. 

CH-*  CI  13 

(:h3.  I  CH3.  I 

>CH-CH2-CH(OH)-C:-C02H  =         NcH-CIInCH-C'^COSH  4 
CIP/  I  CIP/  I 

CH3  CIP 

CFP  en- 

CH3.  I  (:i!3  I 

>cii-cii=cH-c-cn3=       >cn-c-cnM:-cH- 
cip/                  I            cn^/        I         I 
co-^ii  o co 

Ou  bien  l'acido  hydroxylé  se*  déconiposo  on  aldéhyde  et 

saturé,  produisant  la  réaction   inv(»rs(»  à  colU»   qui   lui    a   ( 

naissance». 

CIP  CIP 

ciP-cii()H-c-co^ii  =  cii3-con-f  CH-C02H. 

I  I 

ClP  CFP 

Cette  réaction  se  passe  surtout  avt»c  los  acides  dérivés  de  1 

hyde   ordinaire   ou   (1(^    l'aldéhyde    ixMizylicpu*.    Avec    b»s   îi 

dérivés  do  cotto  dornièn»,  il  ne  pont,  on  ofl'ot,  jamais  so  pn 

de  Y-lactono. 

H 

(:6HM:m()I1-(:-C()2h. 

I 
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n  sait  aussi  que  les  acides  non  saturés  à  double  liaison  termi- 
'.  sont  très  difficiles  à  obtenir,  et  ce  sont  les  seuls  que  puisse 
nir  Faldéhyde  éthylique 

R  R 

I  I 

CH3-CH(OH)-G-C02H  =  HK)  +  CH2=CH-0-C0ni. 

I  I 

R'  R' 

afin,  Tacido  p-hydroxyl6  peut  perdre  son  carboxyle  à  l'état 
ide  carbonique,  fournissant  un  atome  d'hydrogène  en  a  qui 
V.1  »\  rétat  d'eau  avec  l'oxhydrilo  eu  p  et  laisse  un  hydrocarbure 
rléniquo. 

V  I  0113.  /CH3 

>CH-CHiOH)-C-C02n  =  C02  +  H^O  +  >ciï-^H  =  ^^ 

/  I  (UP/  \CH3 

(:h3 

elte  réaction  se  fait  surtout  dans  lo  cas  dos  acides  dérivés  de 
léhyde  bonzylique  et  de  l'aldéhyde  isobutyli(|ue. 
•  Af'idf.'s-filrools  (eriiairos.  —  Les  acides  ^-hydroxylés  dérivés 
acétones  ont  ItMir  oxhydrik*  tertiaire.  Leur  mode  de  décompo- 
n  iir  ditïère  jms  beaucoup  des  précédents.  Ils  forment,  quand 
est  [jossibie,  l'acido  «3  non  saturé.  Quand  cette  réaction  ne 
se  faire,  ils  fournissiMit  une  lactone  ou  un  alcool  tertiaire 

cm 
(M'  I  (:H\  /CIP 

>(:(On,-(:-(:o2H  =r  n()2  +        >c(OH)-cii< 
CM/  I  cm/  \CIP 

CIP 

hydro<"arbure  non  saturé  correspondant.       l.  bouveault. 

ir  l'acide  monoiodo8accinique;H.  BRUNNER  et  E.  CHUARD 

r/j.  (;.,  t.  30,  p.  :i()0;  8.2.97..  —  Lrs  aultMirs  ont  signalé  autre- 

à  l'occasion  de  rrchonhcs  sur  l'absorption  de  l'iode  par  les 

végétaux,  ({u'il  se  formait  de  l'acide  monoiodosuccinique  qu'ils 

eril  isolé  à  l'état  de  sel  basique  de  plomb 

Ctl-'.COO.IM) 
ClII.COO.Ph^ 

.el  -e  décompose  en  solution  a(pi(Mise  conc(Milré(»  ainsi  cpie 
pi'oii  le  c-baulTr  en  ♦'liminaiit  du  iodure  de  plomb  et,  traité  par 
•ent  et  Teau,  fournit  de  l'acide  malicpie.Les  auteurs  ont  cherché 
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à  préparer  synthétiquement  Tncide  monoiodosucciniqiie  {Mwri 
comparer  à  celui  dont  ils  avaient  constaté  la  formation,  lis  té 
obtenu  le  mieux,  mais  à  Tétat  do  sel  de  plomb  seulement,  ( 
réagir  Tiodure  de  potassium  sur  Tacide  monobromosuociBiqw^ 
solution  dans  Talcool  absolu  et  à  la  température  ordinairei  pinil 
le  traitant  par  Tacétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb  ainsi  ptèf4 
est  exactement  semblable  à  celui  qu*iis  avaient  retiré  des  fl^ 
végétaux  après  absorption  d'iode.  { 

L'acide  libre  n'a  pu  être  isolé,  il  se  décompose  déjà  à  la  tanpl 
rature  ordinaire  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique  ni 
élimination  d'iode  et  formation  d'acide  iumarique.         r. 


Sur  la  préparation  dn  malonate  d'éthyle;  W.  A.  1011 
{Joarn.  of  Am.  cbem.  Soc,  t.  18,  p.  1105;  29.10.96).  —  D'apii 
Tauteur,  on  obtient  de  meilleurs  résultats  dans  la  i>réparatioDd 
malonate  d'éthyle  en  procédant  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  100  grammes  d'acide  monochloracétique  dansSOOea 
timètres  cubes  d'eau  et  l'on  ajoute  90  grammes  de  bicaii>onAla  i 
soude  en  chaufTant  vers  55-60*,  jusqu*à  ce  qu'il  ne  se  d(^ge  ]A 
d'acide  carbonique.  On  ajoute  alors  80  grammes  de  cyanure  i 
potassium  grossièrement  pulvérisé,  on  agite  énergiquement,jii 
qu'à  ce  que  la  réaction  soit  terminée,  ot  Ton  ohuufTe  (loueemc 
jusqu'à  180".  On  laisse  ensuite  refroidir  In  masse,  qu'on  ooncas 
et  qu'on  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigèrent  ascomlai 
et  renfermant  40  centimètres  cubes  d*«loooi.  On  njouloàla  sohiti( 
par  petites  portions,  un  mélange  refroidi  de  160  ceiitimèlri^s  cnï 
d*alcool  et  de  160  centimètres  cubes  d'îieide  sulfiirique  concenti 
Il  se  dégage  alors  de  notables  quantités  d'acide  chlorhydrique; 
termine  la  réaction  en  chaunant  le  Imllon  pendant  une  heure 
bain-marie,  puis  on  refroidit  rapideiiinit,  on  ajoute  200  centimètr 
cubes  d'eau,  on  llltre,  on  lavcî  le  résidu  de  sels  avec  de  IVlhc 
qu'on  ig'oute  à  la  liqueur  liltrée.  Celle-ci  est.  épuisée  plusieurs  fc 
avec  de  l'éther,  l'extrait  élhéré  est  lavé  au  carbonate  de  soud 
puis  évaporé,  et  le  résidu  est  fraetiuimé  sous  pression  réduite.  ( 
obtient  ainsi  du  premier  jet  du  malonate  d'élliyle  très  pur.  L'aute 
n'indique  toutefois  pas  le  rendenienl.  i*.  freumuxh. 

Sur  la  constitution  de  l'acide  vinaconiqae  ;  Rich.  MARBUI 

{Lieb.  Ann.  CL,  t.  294,  p.  89-131;  :21. 11.96).—  I/acidevinaconiq 
étudié  par  Rœder  [BuIL  ^2),  t.  45,  p.  386],  puis  par  M.  Perl 
junior  sous  le  nom  d'acide  trimétliylène-dicarbonique  (Bw 
t.  46,  p.  664)  peut  être  envisagé  conmie  Vacide  viayJuialooi^ 
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iH*=CH.CH(CO*H)*  ou  coiuine  Vswido  trinwthylruo'dicnrbonique 

1     ^QCO'H}*.  Ct'lle  dcrnitTe  iiilerprélatiou,  admise  piir  M.  Por- 

kin,  M.  Franchiniont  et  par  M.  Buchner  se  trouve  confirmée  par  les 
■cherches  de  Tauleur.  —  Si  l'acide  viiiaeoiii«|iie  était  un  acide  vi- 
il}tnalonî(iue  on  devrait  en  obtenir  les  homologues  soit  par  Taction 
deTéther  malùni(pie  îM)dé  sur  les  homoloj^ues  du  hromun»  d'élhy- 
lèue,  soit  par  l'action  des  homologues  de  Télher  maloniipu»  sodé 
W  le  bromure  d'éthylène.  On  obtiendrait  ainsi  av«T  les  homo- 
ilogiies  immédiatement  supérieurs,  par  exemple  deux  homoloj^nies 
îwnériipies  de  l'étlier  vinaconicpie  : 

«:h2=(:ii  (:H-(xr.ii3H(:()2C2H^2 

I  cl        II 

(:h2.ch((:o2(:2h»,2  cir-» 

Si  au  contraire  lacid^vinaconique  constitue  Tacide  Irimélhylène- 
dii\irl*oui<pie,  se>  homologues  ne  ptnivrnl  s'obtenir  que  par  les 
liomol'j*rues  de  r,*H*Br*  et  réther  malonl<|U(?  sodé,  <*l  non  avec  les 
houujlu;^ues  de  ce  dt»rnier  tel  que  lisosuccinatiî  d'élhyh»  sodé  ;  en 
effet,  la  formation  du  trian^^de  trim<Uhyléui(pi(*  a  lieu  aux  dépens 
du  ilerni<-r  atomr  d'hydrogène  mélhyliipir  : 

ciNHi-  ^  (:n2-(:n((:()2(:2|p, 

-i-(:Naii(œ2<:2ir',2_^  I 

CH-Hr  tlll-lJi 


(:ii-'-(:iiM.o:!<:2n5j2     r.ip 

I 

r.ll-lîr 


I        >:.«:n:.M:2N')-  +  Hltr. 


Lin-lion   du    bnuiiun*  <!•'   pn»pyléu«*   ^ur   Ir    malnuiile  tTéthyl»^ 
ynl»"'   fonlirmi'   r«'lle  maulrn*  de  voir.  IIih"  sr  Tornu'  qu'un  seul 

ikiih*  bibasiipir,  V  Hcide  uH'th\  hinm-oiuquc  \       ^(^(C0*C-1  i'  »*. 

l.  Action  fJr  risosurrj'tmfi'  (rt'thylr  sur  Ir  Itrotnurr  d'cthyllrim, 
—  L«*  produit  dr  la  réaction  dt;  (Î^IPBr^  sur  r»*llier  isosuccinitpie, 
fiddilioniié  d'uiir  solution  à  iU"  d'é-thylalr  dr  soflium  dans  l'alcool, 
'  -st  Vrth^r  '^'hroni  *  ''fJi\  lisosiircmiffuc 

(:H2iîr.rji2.<:i(:ii3)M:o2(:'ir'i2, 

i(|iji«l«*  dïMilliUit  il  l;Ji-l;K)' iprr-^iou  dr  «"•«"!  afconijiai^ué  iVrflu.T 

CIl^-CCII^MCO^CilI-;* 
linïi'*tli  \  thutiwctrtracarhunifiin  •    t  c  ri  >ta  1 1  i  - 


(m 
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âttljh>  <tii   graiirles  tables  orl.hoHiomï>iques5  cH  tii^UllAil 
l»"»™*  [KiUing  (3),  L  14,  p.  Tsiâ].  —  VtHbi*r  ychloré 
tiique^  obtenu  coinine  Télher  brome*  cUstille  h  lâ7-l £8*^11 
L*éther y  broniélliyl sucri niqu e  chauffé  à 2 1 1> | teri  i  ' 

Vitihi*r^méth/IijufyroIncton(^f*nrhoiuque 


0- 


-CO 


qui  distillo  a  :â0â*463*'i755'"«"),  C'u&luii  lîquidt^  ne  se  coiicl 
à— l8^D=^^l^5y  aU'>;^l,136(i  k  ll>"  (mu  ti  l^). 
chloré  se  coiuporlo  coiauit?  l'iHber  brome.  —  La  hapaiiij] 
0<^  élhers,  coaiuie  celle  de  Tiilher  laclonitiue  fournit  Va 

nique  I  I  qui  cri.stalliâi*  dans  un  inj 

O GO 

es*  vi  do  GliClî»  en  {grands  prismes  clinorhombîques  fu^sil] 
solubles  dans  ralcool,  rL*lher,  jjresque  insobiblos  dans  Câ 
de  bavyam  (QfiWO^\^B\\  -{-  111*0  sl*  dépose  en  croùt«»s  cril 
le  sel  dit  Cl}  (IH^O)  moinéi  soluble  crîslallise  en  aigutUt^is 
Lo  sel  (Tiinjeiil   cri  sUd  lise   pîir   n'H-oidissement,  Lu  su  lu 
Tacide   lactonique    par   la   baryte   lournit    le    sel    de 
C«H»Oî^Ba  ;  3H^0  erislallisablc  en  lamelles  nacrées. 
Lu  distillation  lU*  Pacide  lactonique   fournit  V^-wvtlifyi 

tone  \  [voir  BnIL  (8!,  t.  U,  p.  9il) cibtil 


O- 


-CO 


cVôt  un  liquide  soluble  dans  Teau^  de  l.WSS  de  deos 
qui    sature  [lar  la  baryte   donne   ya'tiirih\I'y-o,\  ^ 
ryiim  {QJ^WH\^fU'à  cnslallisaljle  en  couriez  aiguili 
leur  poids  iiV»au  ;  le  sel  de  Ou  est  un  aiguilles  âoyeuâe6,i| 
le  stH  d'argent, 

IL  Action  du  amlomtfv  sodé  d^vihyh  sur  le  i/romuti 
pylèm\  —  Vvthev  môihylvinavonitim  qui  est  le  prineij 
de  la  ri»action  \BuiU{^],  \.  14,  p*  î)25)  est  un  liquide  Vw 
solidittable  à  —{H%  h^iM^t  i\  18%5.  Il  est  accoiiit 
petite  quantité  dV7Aer  vthnfie-iétrHcnri/otuque  syiu*  ou  ( 

tétmau'Loinque  i     '  «  dont  la  formation  est 

CHiGOaCm»)* 

cable*  Il  ije  sépare  on  aig:uiUes  soyeuses  du  produit  brui 

a  20Q-âlO  lÔ*");  il  fond  k  75%  comme  le  produit  déjà] 

MM.  Gonrad  et  BischofT, 

Wacidf*  miHhyhinth'onique  I l-mêihyl'^.ii'îrimvthylêt 

nique),  béparé  du  sel  de  Ba  après  saponification  d<*  Vé 

baryte,  ensUdliâe  le  mieux  dans  Veau,  qui  **n  di:»soul 


r 
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^  dépose  de  sa  solution  benzéiu((iic  chau<h'  en  aij^uilles  soy<»usi>, 
^  soluhi^^  dan*  IV-lher.  Il  fond  à  li3%5.  Le  .sW  twido  t!r  lia 
(C*H"0*»*Iia-f-3H*O  cristallise  en  prismes  aplalis  ou  en  tables, 
^lubks  dans  2  à  3  parties  d'eau.  Le  sel  neutre  C«H«(>Ba+2H*() 
^Hsiailise  dans  le  vide  en  croûtes  composées  d(^  petits  rhouiljoèdres. 
I^  .ve/C«H«0*Ca-[-2H-0  cristallise  en  petits  prismes  vitreux.  Le 
^  «e/  CTPO*At'  cristidlise  en  prismes  clinorhombiques  ;  le  svl 
^H^^Aj,^^  est  un  précipité  cristallin.  L'auteur  montre  dans  un 
^•bleau  les  différences  cproffrent  Tacidc»  mélliyiviuaroliipie  et  son 
*  IBomère  Vwitic  HllylmaUwiqnr  de  Conra<l  et  FliM'Iioff. 
^  Action  dr  HUr  concentre  sur  Incido  méthyhiniwuniipw,  — 
c    Celle  action  Iburnit  Tacide  Lromopropvlmfilonit/iie 

(:iP.(:nBr.(:n2.<:niC02H)2, 

que  donne  lussi  Tacidi*  allyimalonique.  Solubie  dans  Talcool,  l'élbcr, 

le  rhlorofornie  cbaud,  il  crislallise  dansée  dernier  en  croùlrsduri's 

hisiblesà  107'',.'»,  (Iaii>l(»brnzène  froid  en  ai^'iiilles.  L*eau  i>oniIlanle 

le  transforme   en  acide    vulrro!arton''-rtirhoiiit/iir,  déjà  décrit  par 

M.  Hj»*lt,  dunt  le  se!  iO'H'0*)*FJa.  plus  >uhd)le  à  froid  (pTà  chaud, 

L  crislalli-^r  en  lamelles;  le  srI  dr  Ajj:  <»st  un  |>récipilé  cristallin. 

■      Acidf   mrthylviiifironif/iic   cl    hromr.  —  Le  produit  d'a«ldition 

ï  C*lhBr^iCO-FL*  se  produit  li'ntenn*nt,  m  solulion  chlorofonniipie, 

et  f.' iléposi'  «»n  jrross«'s  ai;ruilles  incolores,  Hnible^^  à  LiO-lrjl"  en 

Se  «irronipo^anl.    FI    i-n>lîilli>e    d:ins    T/'llier  en   ai;;uilles  ;  l'eau  le 

^bVonipo-^e. 

I/iiydrnpMn*    njn.--^anl   et  MnO'K   --«Mit    san-    a«*lion    sur  l'aeitie 

ïii»'tli\lviNacM^!iii|ii.'.  L'acide  nzotiipie  n'a^ril  «in'an  houl  d'un  rertaiu 

^^'inji?^;   il  y  a  alor>  dé;;a;^'euient  de  ïJ  molécnjr-  dedO*.  —  La  di>- 

liiiiition  r^èidie  (Ir  l'ai-ide  niéthylvinacunique  le  dédouble  <mi  GO*  el 

"^'Ub'thylhutyrftliirtnnt'  ou  vulrroJwtonr,  liuili*  jauiiàtn»  distillant  à 

^<>î";  IJ      l.uriT  à  [K\  a«-compa^Miér  d'«e/V/r  I .:^-mrtliylfrinn''thylrnt' 

CIIMIII  . 
cm'hunhiir  /(:FL(:()*II  iiui  dislille  à  LH)-L»±'i7ir)'»")  ;  c'est 

un  liquide  mobile,  caustiqu»',  à  odeur  d'acide  butyrique;  1)=  i,()ir) 
à  lx\Le  sel  t(:'^ir()«;*Ca--  l  1  -2I1*()  eri-talli>e  eu  amas  li.'mispbé- 
rique-  d'ai^niille:..  L«'  sel  de  Ha  t:21I-()i  «Ti^lallise  en  ai•:uiller^  na- 
crée>,solubles  «ian-  l'',H  d'eau  froidf  :1e  >/•/ 'A*  .\}<esl  un  précipité 
cri-tallin.  Cet  acid»*  lixe  le  broni»*  '•!  dnnm»  un  bromure  cristallisé 
lu-ibl»-  :t  ô."».  (  ;«'t  acidi'  est  ddii-*  .IiIIVt'MiI  d«'  l'acid»'  «''llix  lidi-n.*- 
proj'i'Miiipi"  deFiIti;;  i.'t  Fraenkel.  aui>i  ipn-  «lel'acid»*  aliylact'lique. 

KD.   WU.I.M. 
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Préparation  de  la  cyanamide;  R.  WALTHER  {Journ.  f.pn 
CL,  t.  54,  p.  510;  1:2.1)6).  —  La  préparation  de  la  cyanamide] 
désulfuration  de  la  suKo-urée  au  moyen  de  Toxyde  mercurique, 
incommode  à  cause  de  la  difficulté  de  le  laver.  L'auteur  a  rem 
que  que  Thydrate  de  plomb  réalisait  en  présence  des  alcalis  i 
désulfuration  complète  de  la  sulfo-urée. 

Il  dissout  cette  première  dans  une  solution  concentrée  (1/3P 
potasse  et  y  ajoute  peu  à  peu  en  refroidissant  une  solutioni 
concentrée  (1/2)  d'acétate  de  plomb.  Pour  1  gramme  de  sulftHi 
il  faut  environ  5^^5  d'acétate  de  jilomb  et  3  grammes  de  poU 
en  plaques. 

Le  sulfure  de  plomb  est  Hltré  et  lavé,  puis  le  liquide  est i 
tralisé  par  l'acide  acétique,  forlement  alcalinisé  par  rammoaia 
et  additionné  de  nitrate  d'argent.  II  se  précipite  la  quantité  Ifa 
rique  de  cyanamide  nrgcntique,  tout  à  fait  insoluble  dans  Ti 
moniaque  concentrée  et,  par  suite,  exempte  de  dicyanodiafl 
argentique. 

Si  la  préparation  de  la  cyanamide  argentiipie  est  des  plus  ais» 
il  n'en  est  pas  de  même  de  celle  de  la  cyanamide  libre. 

Le  traitement  j)ar  Tliydrogène  sulfuré  du  sel  d'argent  et  évi 
ration  de  la  solution  ne  domient  j)as  de  bous  résultats;  l'agita 
avec  l'étlier  ne  conduit  pas  non  plus  au  but. 

D'ailleurs,  l'instabilité  de  la  cyanainidiî  eu  solution  aqueuse  i 
pas  si  grande  (|ue  Tindiqucut  les  ouvrages  classiijut'S.  Unesolu 
acétique  avait  à  peine  baissa  «le  titre  au  bout  de  trois  mois; 
solutions  alcalines,  plus  altérables,  sont  à  peint»  modiliées  au  1 
d'un  jour. 

La  cyanamide  est  beînicoup  i)Ius  iustabN*  n  l'état  de  pureté  | 
faite,  car  elle  fait  alors  IVéqueuuiieut  exjjlu'-iou.       i..  hounkvil 
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i  détermination  dn  poids  molécnlaire  des  liquides 
es  ;  J.  TRAUBE  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  265  ;  8.2.97).—  L'au- 
e  en  revue  les  différentes  méthodes  qui  ont  été  proposées 
nrminer  les  poids  mol.  des  liquides.  M.  Traube  a  cfTectué 
I  nombre  de  mesures  dont  les  résultats  sont  consignés 
mémoire  original,  et  peuvent  être  résumés  do  la  fa(;on 
:  Les  carbures,  les  chlorures  de  soufre,  de  phosphore, 
etc.,  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcoylés,  les 
îls  et  les  éthers  oxydes,  les  nilriles,  les  aldéhydes,  les 
es  dérivés  nitrés  ont  des  molécules  simples  à  l'état  liquide. 
3s  alcools,  les  ac.  gras  sont  totalement  ou  partiellement 
ses.  Les  poids  mol.  à  Tétat  gazeux  et  à  Tétat  li(|uide  sont 
uent  égaux.  i».  freu.ndleh. 

quelques  déterminations  spectromètriques  ;  J.  W. 
D.  eh.  G,,  t.  30,  p.  158;  8.2.97).  —  L'auteur  a  déterminé 
ictions  et  les  dispersions  mol.  d'un  certain  nombre  de 
es  résultats  qu'il  a  obtenus  sont  réunis  dans  le  tableau 
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p.   FHKOMJLEK. 


a  forme  cristalline  des  corps  actifs  ;  Hermann  TRAUBE 

G.,  t.  30,  p.  288;  2i.2.97i.  —  l/aulnir  répond  \\  M.  Wal- 
ch.  G.,  t.  30,  p.  '.*^'  «Mj  défendant  éinT;riijiirin(Mit  la  loi  «le 
.  11  H'prorhe  à  ce  <avaiil  d'avoir  choisi  ••diihiu»  exceptions 
;oi,  des  e^rps  actifs  dans  lesquels  il  est  impossible  de  déee- 
cHiM.,  8*  8ÉR.,  T.  xviii,  18U7.  -* TraT.  ètrang.  il 
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1er  une  hémiédrie  quelconque,  s^oit  par  les  propriétés  optiques, «o« 
au  moyen  des  figures  de  corrosion,  D'ûprùs  l'eulc^ur,  M.  Way^^ 
aurait  raison  s*il  avait  pu  mentionner  tm  seul  cas  d'un  corp^n^'iJ 
en  soUilion  dont  la  symétrie  optique  ou  gëométriqmi  eût  ci^it 
la  possibililé  d'une  hémiMrie  «pielconque.  Le  raisonnemeul  éi 
M.  Tratihe  peut  paraître  quelque  peu  obscnr        r-    ruKtrî«(m.in, 


Sur  l'existeiice  d'isoméreB  purement  chimiques  parmi  Itf 
composés  de  la  chimie  minérale;  A.  SABAlîEJEFF  (LK  vk  (J- 
\.  30,  !►.  ^8Î3;  iî4.^*^n).  —  Les  seli^  d  ainuionluni  sont  isoniéruia-' 
de  certaine  sels  dliydroxylaniine.  Vhyposul/ile   (thydroxyl 
lAzH«.OH)^,S-0'**H^  n'est  stable  qu  en  sol.  On  [^obtient  en  tmd] 
réagir  w\3&H*0)«S0^H«  sur  BnS^O».  La  liqueur  filtrée  possèd»* 
les  réactions  des  liyposullltes  et  de    l'hyilroxylamine.  Mais  lois-'' 
qu'on  cherche  à  la  concentrer  par  évaporalion»  elle  se  déci>iD|i« 
en  laissant   déposer   du   S.    Le    phospinie   acide    {tëwmoasm 
(AzH*)H«PO*  a  été  préparé  par  M.  Amat  \Amai,  C.  IL,       " 
p.  80U;  Dulet,  BulL  Soc.  min.,  i,  14,  p.  206).    M,    Haban 
obtenu  Yhypophosphite  dhydroxylnmine  A2lH0>î . H*PO*  « 
lanî,-eanl  des   soL  de  BaHPO*  el  de  (AzH30)*.S0»H«,  tv 
Iranslbrme  rapideuient  en  pliospliite  au  contact  »le  i  air*  ^ 
cherdiG  à  concentrer  la  soL  au  B.-M.,  elle  se  décompose  par  màf 
de  la  mise  en  liberté  de  AzHM),  tandis  qu'en  Tévapor 
vide,  on  oblient  des  aiî<*  byj>^ros<*opiques,  très  sol.  diu 
W*.  Le  sel  pur  est  inaltérable  à  l'air  sec.  Le  phospUita  acide  d'« 
monîum  et  Thypophosphite  d'hydroxy lamine  possèdent  te  roàBl]j 
poids  nioL  en  soL  aqueuse.  r.  ruEtniiii^ii. 

Sur  rhydrasiue,  Teau  oxygénée  et  Feau;  J.  W.BRI7HLi/>  « 

C,  t.  30,  p.  16^;  8.2/J7).  —  1/auleur  cfierche  a  démontrer  q-v 
dans  Teau  oxygénée,  l'oxygène  est  télravalent  HO^OH. 

I.  —  La  réfraction  et  la  dispersion  niol.  vont  en  croissîu»!  dr  K^' 
è  H*0*  et  de  celle-ci  à  0.  Cette  variation  n*esl  pa>  dut-  a  î\iu;- 
mentalion  de  la  proportion  d'O. 

IL —  L*hydrazine  ne   peut   avoir  pour  iormule  H^^   -'•' v 
car  dans  ces  conditions,   son   hydraU^  aiiniit    pour   > 
H»Az-AzHV.OH  ou  H«*  Az-AzH^.  OH  et  devrait  avoir  une  rt  ? 
très  ditlérente  de   celles  de  rhydnisfiine  H*Az^AxH*  «l  n, 
car  elle  renfertne  une  liaison  simple  ou  double  au  lieu  d'un* 
tn|»le.    Or,  l'hydrate    d'hydrazine    a    uno    réfraction    mol 
à  12,  li  ;  et  la  somme  des  réfractions  mol.  de  Az^H*   •-" 
M.  Brûhl  en  conclut  que  rhydrate  est  ime  simpli?  i 
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mol.  AxH^-AzH*  +  H*0,  et  que  dans  l'hydrazino  elle-même  Az  est 
trivalent.  Il  en  est  de  même  dos  sels.  (le  qui  vient  d'iMi-e  dit  h 
propos  de  l'hydrate  d'hydraziue  s'applique  aussi  à  celui  de  i'ùlliy- 
lène  diamine. 

in.  —  I/hydrazine  et  les  bydrazines  substituées  peuvent  être 
[    ooQgidérées  comme  dérivant  de  deux  molécules  d'aminé  ou  d'AzFP. 
En  effet,  dans  tous  les  cas  qui  ont  été  examinés,  on  trouve  que 
h  réfraction  mol.  de  l'hydrazine  est  sensiblement  é^ale  à  la  somme 
des  réfractions  des  aminés,  moins  la  réfraction  H^. 

n  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  hydrazim»s  et  les  hydroxyl- 
imines  se  comportent  de  la  même  façon  au  point  do  vue  optiipKt 
et  que  leurs  réfractions  mol.  sont  sensiblement  In  somme  des 
réfractions  du  groupement  monovalent  H*Az  —  (»t — OH.  11  en  est 
tout  autrement  dans  le  cas  de  H<0*  (pii,  si  elle  était  constituée 
eomme  .\z*H*  et  comme  AzH^O,  devrait  avoir  une  réfraction  uiol. 
ëgtie  à  celle  de  Sj'OH;  diminuée  de  la  réfraction  di»  IF*.  Or  on  trouve 
I»ttrH*«J«  une  valeur  bien  supérieure.  M.  Bridil  en  conclut  que  0 
•si  devenu  tétravalent. 
y  IV.— La  réfraction  atomique  de  Az  est  assez  constante  ioi'squ'on 
Il  déduit  par  soustraction  d<.»s  réfractions  moi.  des  bydrazines  et 
des  hydroxylamines  substituées.  r.  FiŒUMJLEn. 
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Sar  raction  de  Thydroxylamine  anr  lapborone;  C.  HARRIES 
et  Frit»  LEHHANN  (Z>.  rh.  G.,  t.  30,  \k  r>3U;  H.±\r,K  —  La  plio- 
lx>ne  ne  doiuie  pas  Toxinie  normalr'  lorsqu'on  la  traite  par  i'Iiydroxyi- 
amine.  La  réaction  s'elTectue  de  façons  très  dilTérentes  suivant  la 
quantité  d'bydroxylamine  employée  et  suivant  T. 

L  —  A  froid,  1  molécule  de  phorone  s'unit  à  1  niulécuh»  d'iiy- 
droxylamine  pour  donner  naissance  h  une  CMud)inaison  crist.  en 
tables,  sol.  dans  H*0  et  dans  les  dissolvants  or«,'ani<pies,  «pii  ri'duit 
fortement  la  liq.  de  Fehlin^-  i\  froid. 

IL En  cliauffanl  au  B.-M.des  proportions  «'•(piimoi.  de  pliorone 

et  d'hydroxylaniine  en  [>rés<'nc(;  d'un  excès  d'alcool,  ou  ohtirnl  de 
la  triacf'tone  hydroxylamine 

. —  AïOH 


• AlUH 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

La  Iriacétorïc  tiydroxyhunine  crist.  dans  Téther  de  potroletu  Vj 

blaneliijs,  F.  à  ^>0•ol^  Elie  «listille  sans  décoraposilion  et  j ^ 
propriùtéâ  faiblement  basiques.  EU©  réduit  la  liq.  th 
rébiiU.  et  se  riissoul  dans  Teau  bouilL,  les  alralis  Alinéa  H  i^ 
minéraux.  Ces  dernières  sol-  sont  pi-'  par  U?s 

*triact5toae  h ydroxy lamine  fournit  une  '  ,11  rribl.  n 

de  pétrole  en  aig.  F.  à  120127*',  sol.  dans  les  ac,  dilués,  li» 
el  Teau  bouilL  Elle  rodiiil  la  li(|.  do  Fehling  h  chaud. 

in,  ^ —  Lorsqu'on  diaiilï^j  la  |»borone  avec  imesol.  aie,  reaf^j 
2  moL  d'hydroxylanûne   libre,  pendant  ai  heures  au  Bt«M*i 
obtient  une  hase  répondant  h  la  formule  OH**Aï»0*    i'     -'  ^  ' 
rélher  de  pétrole  en  prisnieb,  F.  à  10M02\  Celh  j 

fournit  pas  d'oxime,  elle  ne  réduit  pfls  la  liq.  de  Febluig  el» 
pas  volatile  avec  H*0.  On  peut  la  distiller  par  petites  port)^ 
Le  cldorhydrute  OH*»Az^0^/2HCI  s'obtient  en  raturant  de  HCl 
BoL  éthérée  de  la  base.  Il  crist*  dans  raie,  en  aifj.  qui  se  déeonç 
sent,  F.  165'\  Le  dérivé  dmcétylé  C»H»«A2^0*(C0^1i»i«  set  prf 
en  traitant  la  base  par  Tanhydride  acétique.  Ptiillctles,  F.  i  H 
soi.  dans  Tëtlier  de  pétrole.  En  rédnisant  ta  base  0*»H'^Az^(l*ï 
l'amalgame  en  sol.  sulfuriqne,  on  obtient  nu  jirodnit 'm  '  '• 
basique. 

rV.  —  L'oxyde  de  uiésityle  réagit  sur  rhydroxylannue.  A  û^ 

(CH-*)«=:n.CH«.COCH> 
on  obtient  la  diacétone  bydroxylaininc  j 

1*.    FHICl'KIlLEII* 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  aqueuses  d'âcidi 
aspartîques;  Ellen  P.  COOK  {D.  cb.  G,,  t.  30*  p.  âlM;  â4.îj 
—  Une.  a>parliqne  est  «lexlrogyro  en  sol.  ae.  el  IfSvogyre  t»a 
alcaline.  Les  diilérents  auteurs  ne  sont  eependnnl  pas  d*ae«*oni 
le  signe  du  pouvoir  rotatoire  de  cet  ac.  lorsqu*il  est  disson!»  M 
H^O.  La  sol.  de  Tacnspartique  dans  H*0  a  été  déterminée  à  dr 
Icmpératnres  : 


Température. 

S0"5. 

70»0. . , 


O.Ti 
IJ3 


^ 


I^  pouvoir  rotatoire  de  Tac.  aspartîque  a  été  détermina  i  âm 
variant  eiitre  20*  el  ÏK)*».  Les  soi*  aq.  d*ac.  aspartîque  aonl  dcilf 
gjres  entre  20*  el  75*  et  deviennent  lévogryres  à  des  T.  p2i 


M 
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vées.  Lorsqu'on  ajoute  aux  sol.  aq.  (rac.  aspartique  IICA  ou  SOHI* 
i\  à  13  mol.  pour  1  mol.  d'ac.  aspartique),  le  )K)iivoir  rotatoire 
spécifique  peut  atteindre  -|- 25*  et +34*.  Dans  ce  cas,  la  disso- 
ciaUon  est  nulle  ou  se  fait  dans  un  autre  sens.  Si,  au  contraire,  la 
solution  d*ac.  aspartique  renferme  2  ou  3  mol.  do  NaOH  ou  AzH^« 
elle  devient  fortement  lévogryre  fa^)  =  —  9M  et  —  10*,i  à  20».  La 
dissociation  est  favorisée  par  la  présence  des  alc^Uis. 

p.  FKEUNDLER. 

Sur  Taction  de  ralcool  méthyliqua  sur  Tazoture  de  magné- 
ém;  Emarich  SZARVAST  {D.  ch.  C,  t.  30,  p.  305;  24.2.97).  — 
Mg'Az*  ne  réagit  pas  avec  Talc,  éthylicpio  ni  avecTiodurc  d*éthyle, 
mémo  à  270*  en  vase  clos.  L'alcool  méthylique  réagit  par  contre 
assez  vivement  suivant  les  é((uations  : 

Mg3Az2  -h  6CIP0n  =  3Mt?<2GH3  +  -^^^'^  +  •^2<x:n3)3, 
Mjr3A22  -(-  6CH30H  =  3Mg<::J^[j"^  +  2AzlP. 

Les  deux  réactions  ont  lieu  simultanément  dans  un  rapport  qui 
dépend  de  T.  On  obtient  de  TH»,  de  l'AzH»,  do  la  trimélhylamine 
el  UD  résidu  grisâtre  (|ui  se  décompose  lorsqu'on  le  chaufTe  en 
donnant  du  CH*  (11,5.43,0  0/0»,  CO  (^6,29-35,i4  0/Oj  et  II* 
'62,18-20,84  O/Oj.  La  matière  blanche  obtenue  comme  résidu  dans 
ces  O[)érations  possède  sensiblement  la  compo.-itioii  snivaiito  : 

Oxyde  «le  magnésiiiin r>  i .  Vl-Tûi .  ."iG  o/„ 

Carbone 17.54-17.81 

Hydi'Ogène 5 . 7 1  -5 .  13 

Oxyt^ène t\  .ïW-:21 .20 

^  qui  correspond  sensiblement  à  la  formule  M;jr('ll*0*.  Celte 
^bstance  renfenne  de  H.  12  O/U  II*()  inlerposi'r  niécMniipKîment 
"^lilon  peut  la  débarrasser  en  la  desséchant  dans  un  courant  de 
^^ou  (le  H*.  Elle  se  transforme  rapideinrnt  à  l'air  en  Mg(()H)^; 
"OOne  naissance  à  des  gaz  combustibles  à  tlamine  peu  éclairante, 
'OfS(|u'on  la  calcine  dans  im  creuset  dt»  Ft.  (iette  même  subs- 
^ncf  est  décomposée  par  H^O  el  par  les  alcalis  avec  formation  de 
CHVOH  et  de  MgiOH)*;  les  ac.  se  comporleut  d'un^»  façon  aua- 
'ofrue.  Aussi  Fauteur  altribue-t-il  à  ce  composé  la  formule  d'un 

(  )H 
oxvmclhvlote  de  waf/nésiuin  Sl\;<C(^y^^:i.  Tour  vériller  cette   for- 
mule, il  a  étudié  la  décomposition  deroxyméthylat»»  <lans  le  vi<le.  H 
a  constaté  qu'entre  350  et  37(A  il  Si'  produisait  un  dégagement 
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régulier  (PH^  et  do  CO  iloris  les  proportions  de  i>7.2l  ol  3i.7>!fUA  ■ 
ce  qui  luirrespond  exactement  à  l'équtttioo  ^^Ê 

Cette  décomposition  est  iridépenilante  de  T  et  H.       i».  rHEt^xnuot.    I 

Remarque  sur  Tacide  caféidiue  carbonique  ;  Emil  FISCHQ I 
vi  0.  BROMBERG  {D,  cL  G.,  t.  aO,  p.  219;  8.2.97),  —  Fourpfkl 
parer  Toc,  <  ni'ùiiline  rorboni(pi<%  on  aj^ite  le  mélange  de  caltail 
et  de  KOH  dilnée  pendant  .^  ou  4  jours,  au  moyen  d*itn<*  pHJM 
liirhine.  (Jn  tronsformô  ensuite  le  sel  de  K  de  Tac,  en  $el  dri^| 
on  (léconipose  ce  (iernier  par  H*S,  el  Ton  évafmrt'  la  tîq.  1^^^ 
(Ums  le  vide,  ft  T.  de  40"  environ. 

On  obtient  ainsi  im  résidu  crisl*  d'ac,  c^féidine  en-  p^j 

Gel  ac*  crist*  dans  racétom*  enaig.  prismatiques  inc<n  HH 

en  se  décûm{)Qsant.  Lorsqu*on  le  dissout  dans  de  l'ac.  acélifafl 
liède  et  qu'on  ajonh*  à  hi  litp  un  volume  t^giil  de  benzène,  on« 
lient  après  refroidissement  un  titqxM  d  ai^^.  meolores,  F.  i227*ISM 
el  (pli  con?iti tuent  une  combinaison  moL  d*ac.  caféidiue  earl>i^»if« 
vi  de  C*H*0**  Oetle  combinaison  se  dissocie  lorsqu'on  In  clutuHr 
avec  do  racélone.  F^our  transformer  Tac.  caféidine  carboiuqu»*  «* 
caféidine,  on  chauiïe  2  p.  de  Tac.  avec  12  p*  de  POCl*  à  tl'' 
lube  scellé  jx^ndant  3  heures,  on  évapore  le  produit  de  In  r  ■ 
on  reprend  par  H*0,  on  ajoute  NaOH  et  on  épuise  la  liq 
GHCl^  r,  fmmi   - 

Sur  le  mésityléne  de  racètone;  V.  HETER  et  W.  MOLZiA 

e//.  a,  t.  29,  p.  28iil).—  V.  Meyer,  en  cullabomi 

démontré  que  le  triniéihylberizène,  qui  coiilienl  l« 

position  symétrique,  Hcétylé  en  préseoc©  de  6  pari,  dû  A 

oddiiionne  deux  radicaux  aeidylitpies  ;  tandis  que  le  b- 

on  général  ses  homologues,  li*aiLé>  par  la  métho<le  tle  f 

Crads,  n*adflitionnent  (ju'un  radical  acidylique.  V.  Meyer 

cette  réaction  ii  Tétude  (b.^s  hydrocarbiu'es    ''V 

que  le  mésilyléne»  préparé  au  moyen  de  Tar 

de  IrimeHhylbenzène  symétrique  et  d'un  autre  in^omt^re,  U 

donner  par  Tacétylation,  en  présence  de  AlCP,  un  mélaii 

dérivé   diacidylique  et  d'une  monoeétone*  L'aut4.'ur  a  éltid 

diverses  fractions  de  85  gr.  d'un  mésityléne,  éb.   107  à  ITa",'! 

aucune  de   ces  fractions  rfa  donné  do  monooétone^  il  on 

i|ua  le  méâilylénu  préparé  au  moyen  «)&  racètone  usi  aa 

tiuuiogii^p  et  unique,  o,fr.  jasi 


& 
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*  la  eondoctibilité  molécnlaira  de  Tacida  amidosnlfo- 
i;  J.  SAIURAI  {Cbem.  Soc,  t.  69,  p.  1654;  lâ.96).  —  La 

ictibilité  électrique  de  Tac.  amidosulfoniqiic   ^O^q^^      a 

étermioée  par  la  méthcxle  de  Kohlrausch.  Cet  ac.  est  fort, 
basique,  sa  conductibilité  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de 

et  dépasse  de  beaucoup  celle  de  SO*.  L'auteur  en  conclut 
rintroduction  du  groupement  ainidé  dans  la  molécule  ne 
ue  pas  Tacidité.  Les  ac.  organiques  amidés,  comme  le  giyco- 

se  comportent  normalement,  c'est-à-dire  que  Tac.  amidé  est 
i  dissocié  que  Tac.  non  amidé.Les  formules  de  VanT  Ho(T  et 
idolphi  qui  précisent  l'influence  de  la  dilution  dans  la  disse- 
n,  s'appliquent  bien  au  cas  de  i'ac.  amidosulfonique. 

p.  FREUNDLER. 

*  nna  loi  da  formation  das  chlomras  d'acidas  phénolcar- 
[naa;  R.  AH8CHDTZ  (Z?.  cb.  C,  t.  30,  p.  221;  8.12.97).  — 
Vnschutz  et  Moore  ont  montré  que  lorscfu'on  fait  agir  PCI' 
certains  oxyac.  aromatiques,  on  n'obtient  pas  le  chlorure 
»xyac.,  mais  un  produit  de  condensation  de  celui-ci  ou  une 
inaison  avec  POCP.  Cette  réaction  a  et/»  appliquée  à  un  grand 
re  d'oxyac.  (1.2)  aromatiques,  ei  les  auteurs  ont  pu  formuler 
le  suivante  :  Le  chlorure  (Tac.  libre  prend  naissance  tontes 
}is  que  les  deux  positions  ortho  sont  snhsfi turcs,  par  rnp- 
m  groupement  phénoliqne,  —  L'anhyilridr  di(*liluro-salicyli(iuo 
6-1H7'*.  —  Loi*s<pron  traite  les  ac.  m.-  et  p.-oxyhonzoHpKS, 
:.  «  et  p  crésotiques  et  Tac.  chiorosalicylicjuo  par  PCI*,  on 
it  des  dérivés  de  POCI^.  —  L'ac.  salicyliquo  et  tous  ses 
logues  et  ses  dérivés  réagissent  avec  PCI*  en  <lonnant  nais- 

à  des  chlorophosphines  \jO,~méthylsalicrlchlorophosphine 

-37*.  1*.    FHEL'NDLER. 


lioméria  dat  aoidas  ortho^aldéhydiqnas  ;  C.  LIEBERHANN 
i.  G.,  t.  29,  p.  iOaO).  —  Dans  co  second  mémoin^,  l'auteur 
uit  ses  recherches  sur  les  ac.  opianii|ues  substitués.  Les  ac. 
)  et  nitropianique  réagissent  avec  les  aminés  arouiatiques 
ires  et  secondaires  de  la  mémo  laron  que  Tac.  opianiquo,  en 
tut  la  fonue  oxyphlaliclique.  Seule  la  transformation  en  sel 
ne  par  l'action  de  NaOH  est  plus  facile  pour  les  dérivés 
itqés.  L'ao.  roéthylnoropianique,  par  contre,  réagit  différem- 
mélangé  à  do  raoiline,  de  la  p.-toluidine,  de  r«  ou  de  )a 
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^nuphtylamine  ;  il  donne  iostaatanément  un  ppll*  qui  rfpnn«i  k  u 

formule  : 

/HO 


\ 


P'NiiphiyImniJe  de  fai\  bromopimiique.  Crist.    F\   ii  t\t\  - 
p'Nophlylnnude  de  Tac.  nitropianiqtw.  Oist.  F,  ii  23:2*,  Uy&jw» 
sol*  dans  l*alc.  —  p*Nnphifilide  d*i  lac,  wrll    ' 
de  couleur  eilron,  F,  à  ââo**,  Goinb.  ftvec  I  ^ 
avec  Ift  p.4oluidine  k  îill**.  L*auteur  a  prép,  oueoitî  le  sel  «le  Nsi  - 
Comhinm'soiî  de  tfu\  méiÈiyîuorapmuiifut}  avec  là  !>  '     '     ' 
iioliHnc,  Aig.  bianches,  F.  à  231*.  —  Mt^thyU'tHoHil' 
impie.  Gribt.  F.  à  194**,  —  Ac*  opitmanlbnimUque.  GnsU  ¥\  è  tîM' 

Sur  la  ditolylimiae;  H.  SEYBERTH  ylK  cIl  6\,  L  29,  r  2 
—  En  procédant  uu  netloyugo  <rnnc  rornuf^  mi  Fe,  dann  la*v 
on  rectifiait  do  rorthutoluidino,  Taulour  a  trouvé  dans  Tallonp 
défuU^  brunâtres  de  composition  inconnue.  Ces  <!<' 
dans  une  cornue  de  verre,  donnèrent  une  huile  ^' 
T.  ordinaire;  b»s  crist.  essorés  el  rrisL  dans  Talc.  F,  à  !><'■ 
Ils  se  présentent  f.ous  forme  de  paillettes  vert  jaunStre,  ?»e  î 
vanl  dans  Talc,  avec  une  fluorescence  verte,  et  donneni  jtâr  (  - 
avec  Tac.  oxalique  Ih  réaction  du  carbazol.  Éb.  non  corr.  :  i*  ♦ 
Cette  substance, (pïi  n*est  autre  chose  que  de  la  ditolylimine,  pri*^' 
naissance  d*aprés  la  réaction  ^suivante  : 

=  AzH^  +  IF  +  I         >AiH.      t*,-f.  4AVUW 

CH3.C«H*-AzH3  i  :H3^C«H*/ 

Constitution  dea  bases  colorées  du  triphènylmétbaaa  ;  M^p 
WEIL  (D.  cit.  (?.,  t.  29,  p.  2677).  —  I^anteur  rt^pond  auît  ih 
criliques  de  v,  Geor^^ievics  {IK  v/l  G.,  t.  29,  p,  20IS)  ciue 
pplé  rouge  que  Ton  obtient  en  traitant  à  froid  une  soL  de  fn 
par  la  quantité  tliéorique  de  NaOH  nVst  pas  une  bastt  » 
mais  un  mélange  «le  rosaniline  et  de  fuchaine.  Ce  pplw  e- 
liiul  plus  riche  en  fuclisine  <pje  la  sol,  de  fuchsine  i?sl  plu*  c 
trée  et  que  la  quantité  de  NaOH  employée  est  pb 
présence  de  iuclisine  peut  être  caractt^risée  par  le  jm   . ,  .. 
le  ppté  bien  Invê  se  dissout  dans  H*0  avec  la  couleur  de  la  in  j 

et  conlieni  du  Gl  »*  l'éUit  de  chlorhydnite.  Le  ppi  ^ 

Téther;  ^*  Le  pj»té  de  fuchsine  se  fait  tout  nalureiu ,,.  .  i 

raddîtion  de  NaOH  qui  forme  du  NaGl  avec  HCI  de  \m  fn 


^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  (14VI 

Une  p.  de  la  fuchsine  esl  donc  simplemnnJ  ppl/^p  h  Trtat  de  chlor- 
hydrate par  le  procédé  classique  du  NaCI.  o.-r.  jaubert. 

SynthésM  dans  la  groupa  da  la  phénanthridina  ;  Amé  PICTET 

"j^     el  A.  GOHSET  (Arcb.  Se.  phys.  et  nat.  de  Genove  (A)  t.  3,  p.  38  ; 

15.1.97).  —  En  poursuivant  rétudo  de  la  phénanthridine  et  do  ses 

dérivés  (^u//.,  t.  13,  p.  512)  les  auteurs  ont  constaté  quelques  nou- 

^      ve&ux  cas  de  formation  synthétique  de  ces  composés.  Ils  ont  obtenu 

^phénanthridine  par  déshydratation  do  Vo.'phényllH'nzaldo.xime 

\     préparée  elle-même  par  Faction  de  rhydroxylaiiiiiie  sur  Vnhlrhrdo- 

I      o.-pbén}Ibenzoïqne  C«H«(ii-C«HV2)CH0  rt  la  phénanthridoiie  en 

J     chauffant  à  260-280*  l'oxime  de  la  fluorénone  avec  du  chlorure  de 

^      zinc.  Us  ont  aussi  essayé,  mais  sans  succrs,  de  préparer  la  plié- 

;      oanthridone   par  diazotation   de  ranilidt;    anthranilifpu'.   ('.elhsci 

[      fournil  par  Taction  du  nitrite  de  sou(h*  un  produit  de  condensation 

}      qui,  après  purification,  cristallise  en  aiguilles  tus.  h  iriO-lôl"*  pos- 

F      sédanl  la  formule  d'une phénylplwnotriazone  C**ll*Az'H). 

j         Les  auteurs  ont  supposé,  avec  raison,  qu*il  sullirait  pour  em- 

f      pAîhftr  cette  condensation  de  rempla^'er  Talome  (rhydroj^èiu?  du 

^      groupe  Â/if  par  un  railical  carboné,  ce  qui  les  a  conduits  h  opérer 

;      la  {>yalhès4?  de  la  méthylphénanthridone  par  diazotation  <le  ro-ami- 

oobenzoylméthylaniline. 

Far  analogie  avec  la  formation  de  bi  phénantliridiiK.'  par  Taction 
d'une  tenip(*rature  élevée  sur  le  benzylidène-aiiiline,  ils  ont  obtenu 
k  pht^nanthridone  en  distillant  la  benzanilide  à  travers  un  tube  de 
ter  rempli  de  pi(»rre  ponce  et  chaufTé  au  rouj^e  vil". 

Ëntln,  en  distillant  lentement  la  ben/ylaniline  à  travers  un  tube 
de  fer  chaufle  au  roujre  vil",  il  se  forme,  outre  du  benzène,  du 
toluène,  de  la  benzanilide  et  dt*  Taniline  provenant  d'une  décompo- 
sition de  la  benzylaniline,  un  mélange  d'arridiiir  ri  dr  phénanthri- 
dine renfermant  ces  deux  bases  en  quiinlit<'s  à  peu  près  é^^ales. 

Sar  la  stabilité  da  quelquas  composés  diazoïques  ;  G.  ODDO 
el  G.  AMPOLA  {Hendiconti  dri  Unrri,  ISlIiî,  t.  2,  p.  31  i^.  — 
Depuis  la  découverte  des  isodiazoïijues,   la   formule  de   Kékulé 

—  A2  =  Az —  est  insuffisante  à  expliquer  nos  nouvelles  connais- 
sances. Aussi  a-t-on  proposé  pour  ces  isodiazonpies,  la   l'ormule 

—  Az  — 

Il  consi.'rvant    pour   les   diazoïqm*s   normaux   le   schéma   : 

Az 

—  Az  =  Az  — .  Tous  les  sels  de  diMZOÏques  ne  montrent  pas  la 
méme'slabilité.  C'est  cette  stabilité  que  les  anteurs  «'tudient  dans 
leur  mémoire.  Les  essais  ont  été  faits  de  la  manière  suivante  :  on 
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a  dissous^  i  miiL  »!♦>  la  bnse  <lims  HGl,  puis  on  n  i^ijiufTé  leliq*fj 
T»  d*oliservation,  fait  la  (lia/oti»lion  nvec  une  (|ijjiiilite  de 
solide,  puis  dusé  la  quantitt*  de  composé  diazoï«|ue  ou  litf 
moyen  d*un6  soliitiort  alcalitie  de  ^naphiol  ou  de  p.^uiironmlm»,] 
La  T,  a  varié  de  40  &  lOS*».  Les  produits  suivants  donnant  m  t\\m\ 
stable  ; 

P,-niirâiiilluet  m.-uitraniruie»  p«-ehlorâni!ine«  diuitraailine,  ntlrotoy*! 

diae  \L4,a),  nilrotoluidînt^  (1.4.6)  :  diaaw  stable  à  iOO-105*; 
M.-<'ldoruniline,    m^-bromufiiliriCt    o.-ntiniaiïtiJi»,    nv ,   p. «aniin 

aoïquo;  nilroloUiidino  f'^^î    '    ^        t  ')  •  *1'Q«*>  stable  entre! 

Aniline^   p.-^ioluîdine,   s-iiJtphtylaniîno,    ^-Daphtyhiminit,    àin$in 

entre  60-6fi*; 
O.-toluifJine,  p.-xylidine  :  dîazo  stable  entre  40-45*, 

Il  résulte  des  exp.  des  auteurs  que  :  t''  La  nature  de  h 

stihâtituée  dans  le  noyau  benzéuique  influe  sur  la  stabilité;  t* 

position  relative  de  celte  chaîne,  pur  rapport  au  groin 

indue  aussi   sur   la  stabilité*  Ainsi,  eu   parlant  de  ïnu 

rt^marque  r|u*eu  introduisant  dans  le  noyau  les  radic^use  iX  ttft 

AzO*,  COOH,  les  sels  des  pro<IiiiLs  obtenus  soûl  de  moins 

moins  stables,  tandis  que  les  diazoïqnes  le  sont  de  plus  eo 

(même  >  ItM**).  Si,  par  eonti'e,  on  introduit  des  groupe* 

la  stabilité  décroît  en  raison  directe  de  leur  nombre  (le*  xvlidii 

donnent  ties  diazoïques  fort  peu  stables)*  l>a  position  de  la  ehi 

latérale  influe  aussi   beaucoup  :  les  dérivés  para  &ont  leti 

stables,  puis  les  meta,  et  enfin  b'S  oriho  qui  le  sont  trt^ 

considérations  amènent  les  auteurs  à  substituer  h  la  foi 

R-Az-R' 
Blomstrand  :       ni         ;  la  suivante  :  H-Az^Aa-R'» 
Az 

Dans  la  déterminatîon  cryoscopique  et  dans  la  déliTuuQAliofi 

la  conducLibililé  éleclrique,  le  nombre  des  ioos  qu6  c^tte  ft 

^ipi^uiet  de  mettre  eo  liberté  est  égal  à  celui  que  donne  U  fonni 

de  Blomstrand.  ij,-r.  4,%tnneitT. 


Action  des  diazoïques  sur  la  tartraEina;  R.  GNEHM  H 
BENDA  (D.  eh.  G.,  U  29,  p.  2017).  —  8i  Ton  fait  rèo^r  ua  dl» 

zo]i[ue  sur  ime  soK  alcaline  de  tartrtizine;  il  y  a  <" 

et  formation  d*une  nouvelle  malière  colorante,  j 

a  pas  de  réaction.  On  ajoute  ii  O*»  à  une  sol.  de  .1*>  gr.  de  tai 

^  -  -.  M  »  -     *^^  ;;r.  d'eau  i»t  IS'^MdeiNaOïn  '     '  ^- 

pi  I  iW  7  glV  de  parnu»tratulM- 

%  n^oL  dp  HU.  \\  y  (1  vif  dfjgHgt^mtirit  d'Ait*  pui»,  au  baul  ito 
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i  acidifie  ei  filtre.  On  fait  crist.  dans  i'eau  bouill.  la  nouvelle 
atîère  colorante  en  aig.  jaunes,  F.  à  260^.  La  réaction  se  passe 
après  réquation  suivante  : 

HOaC-C=:Ai-AiH.C6H*-803Nn  yAïO^ 

H03C-C= Ax-AiH .  C«H*-S(PNa  \Aï= Az-OH 

<Ai=A2-0H      H02C-C=Az-AzH.C»H*-S03Na 
+  J 

SO^Na  HOaC-C= Az- AzH .  C«H*- AzO^ 

L'ac.  paradiazobenzène  sulfonîque  se  décompose  instantanément 
3n  acide  phénolsulfoniqne  et  Az.  Les  auteurs  ont  fait  la  synthèse 
le  cette  nouvelle  matière  colorante  en  combinant  1  mol.  (Fac.  dioxy 
lartrique  avec  1  mol.  de  p.-nitrophénylhydrazine  oi  1  mol.  d'ac. 
phényihydrazine-p.-sulfonique.  g.-k.  j.vibeut. 

Constitation  des  itorosindulines;  Otto  FISCHER  et  Ed.  HEPP 

P,  cb.  C,  t.  29,  p.  2752).  —  Le  produit  de  condensation  de  la 
l'hényl-^naphtylamine  avec  la  quinonedichloriniine  est  une  isoro- 
ûiduline.  Les  auteurs  étudient  les  rapports  existant  entre  ce 
iolorant  et  faposafranine  et  concluent  à  une  parfaite  analogie, 
ious  rinfluence  de  AzO^H  en  sol.  dans  SO^H*,  on  obtient  une 
ombinaison  diazoïque  qui,  décomposée  par  Talc,  donne  la  même 
ase  azonium  que  la  rosinduline.  Cette  base  azonium  se  transforme 
)us  l'action  de  AzH^,  en  rosinduline,  les  auteurs  ont  donc  réalisé 
transformation  de  Tisorosinduline  en  rosinduline. —  Isorosindu- 
le.  Cette  matière  colorante  a  été  préparée  (Kapr^s  les  données 
f  Nietzki  et  Otto  (IJ,  ch.  G.,  t.  21,  p.  ifiOO),  uniis,  au  li(»u  de  trans- 
rmer  en  sel  de  Zn,  les  auteurs  ont  ppté  le  nllrale  crist.  du  oolo- 
nt,  au  niîjyen  de  AzO'K.  A  rencontre  d(»s  tlonnées  de  Nietzki, 
3  auteurs  ont  con.slaté  que  la  sol.  aie.  de  Fisorosindiiline  possède 
le  très  légère  fluorescence.  La  sol.  aq.  est  pplée  par  les  carbonates 
malins,  et  Tétber  extrait  de  cetti^  sol  'Ha  base  d(î  couleur  violette, 
ieorosinduline  est  très  peu  stable  en  prés^Mici^ralcaliscauslicpies. 
hénylrosindnline,  —  On  mélange  ir»  gr.  de  nitrosodipbénylaniine 
mol.»,  11  gr.  de  pbényl-^-napbtylamine  i2  mol.),  250  gr.  d'alc. 
15  gr.  d'HCl  à  40  0/0.  La  réaction  se*  tait  d'elle-même,  au  bout 
I  90  m.,  on  cbaulTe  un  instant,  puis  on  laisse  reposer  24  b. 
i  phénylrosinduline  crist.  (rendement  18gr.  i.  Les  auteurs  étudient 
nitrate  et  la  base  de  ce  colorant  K.  à  ItiU-lTl*.  —  Isorosiiulone. 
\  dérivé  s'obtient,  soit  en  cbauflunt  en  tube  fermé,  à  2âO-2iO", 
I  mélange  d'isorosinduline,  d*ae.  acétique  t^t  dlKil,  soit  plus 
(îileinent  par  condensation  du  nitrosopbénul  et  \\i^  la  pliényl-p- 
ipbtylamine  lifl  gr.  nitrosopbénul,  lir,o  phényl-^-napbtylamine, 
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30i)-40rj  cr.  iî';ilc.  cl  15  ce.  d*HCl).  L*iHoroâiniJonc  cmt.  1 

en  [>ri:^mis  F.  à  228•^2âi^  Il  rluniH\  uvoc  FeCP,  \m  -  ''^^1 

caruclérir^tique.  —  Oxyjsorositidonv.  Ou  oblieulcti:  .^^dlH 
eu  chiiulTaiit  longtomps  à  rébult.  une  diï^solution  «rtsoroâlndoai} 
*1an8  KOH  aie.  coaoentrée.  La  àoL  aie.  po&sêde  une  ÛiuyresomsM 
verdillro.  —  Méllioxylsnrosiadone,  Gtî  drriv»?  s*«)hticfil  \mt  nfl 
IhylîUior»,  F.  \\  274*».  —  AnilidoJfsorosindnline.  Quand  on  tliifl 
rajiosalVnniim  \mr  do  ranilint'  «^t  du  chlorhydrnlo  fl'ju    '  ^ 

Iraiibfunne  oa  aailiduaiiosafranHie  et  aairMlopliHiiyia]  m 

en  est  de  même  pour  risorosiiiduUne*  La  réaction  se  fait  eo  mM 
b\c.  ot  dun^  10  II  Oa  fait  crist.  le  nouveau  colorant   !  *     '   '1 

à  60  0/0.  La  base  se  présent* •  sous  lonne  de  pelilf^-      .  J 

F.  k  151-152°  avec  décomposilion.  Si  l'on  fait  cette  riWelion  otiiM 
d'aniline  et  non  en  sol.  aie.  et  à  150-160,  en  obtient  un  proénB 
p!u'*nylé.  La  ijuso  diî  celle  indidine  rrist.  dans  Pale.  F.  k  UO*.-l 
Anilidoisorosindonet  L'anilidoaposnfranine  se  é<îindè  pur  Tnctio^ 
fies  m\  sous  pression,  on  anilitloapusalranone,  puis  eo  nr-  -^^^-ï 
franonr.  L*anilidoïsorosiadubne  montre  la  première  de  1 

lions  seulement.  — in.s.'Eih/lisorosimiuline,  S'obtient  {uiriaeiiufl 
de  la  quinonf^diehlonmine  sur  la  monoethyl-|a-unplUylilfmne.  -« 
w,s,-EihyIisorosindone,  S'obtient  par  raction  du  nitroso[>l»^aifl 
sur  la  monoélh,vl*p^naphtylamine.  Cnr^t.   F.  a  178*.  —    i  | 

fA'dPll  sur  l'imrosindtiUne.  Ou  dissout  l'isorosiudulii*e  du,,  . .  J 
à  60  0/0,  puis  on  refi-oidit  et  on  «joule  1  mol.  de  Azil^Nn  en  idl 
coue»  ;  après  diazotalion,  on  verse  dans  IMO  pour  «<  <*flB 

corabinaison  diazoïque  et  éliminer  Az,  On  isole  la     _   ,:  -ijiè«| 
azonium  ()ui  s'est  formée,  en  en  faisant  le  sel  double  de  Fe  oaXi* 
On    peut   traurormer  ia    comb.    diazoïtpje   de  l'î 
rosinduline  |»ar  rat-liou  de  TAzH^.  On  obtient  «m 
demenL  u,*r.  mcbciit 

Constitution  de  la  safranine;  K.  NIETZKI  \D,  eh.  G.,  t  », 
|n  2771 1,  —  l'olémique  dirigée  contre  les  travaux  de  Otto  Fis^ 
et  Hepp  (Z>.  /'//.  G.,  L  27,  p.  1870)  et  rjeorge-F.  Jauberi  {IL  t 
G.,  L  28,  p.  512  et  1581).  >     jaubkht. 

Constitution  de  la  fluorescéine  citracomqiia;  J*  T.  HEWITT 
et  P.  G.  POPE  ilK  eh.  G.,  t.  29,  \h  sJhs^ii.  —  Les  auteurs ciî»Tth.Mit 
à  établir  les  relations  existant  entre  la  tluorescéme  et  la  xantho^^ 
Leurs  rerbercbes  visent  à  éliminer  par  oxydation  le  ri>sidu 
ronupie  de  la  eilraeoufluoreseéine,  mais  cette  dernier  * 
par  KMaO*  et  transformée  en  dérivés  lûtrés  par  .\ 
Jl  en  est  do  même  de  TéUier.  Les  auteui'»  ont  pré(mrb  lo 


CHIMIE  ORGANIQUE.  65S 

diacétylé  et  Font  oxydé  par  CrO^;  7gr.  de  iluorescéine  cilraconique 
et  35  ce.  d'anhydride  acétique  sont  chaufTés  pendant  1  heure,  puis 
on  dilue  avec  20  ce.  d'ac.  acétique  et  oxyde  avec  15  gr.  de  CrO** 
k  chaud.  Par  dilution,  le  produit  d'oxydation  se  sépare  sous  fonne 
de  substance  blanche  que  Ton  fait  crist.  dans  un  mélange  de  CHCi-< 
et  ligroïne  ;  il  répond  à  la  formule 

CH^GO.O.CeH^/   \c«H3.0.(:0(:H3. 
/\ 

HO     cuon 

Par  saponification,  on  obtient  une  matière  colorante  brune  qui 
est  Tac.  hydroxyfluoroncarbonique.  o.-f.  jaubeut. 

Contribution  à  l'histoire  de  la  garance  naturelle  ;  C.  LIE- 
BERHAHN  et  S.  FRIEDLiENDER  il),  rh.  G.,  t.  29,  p.  âHol).  — 
ftunge  prétend  dans  sa  Monoijraphw  des  rohnmts  iln  h  f/anuice, 
parue  en  1835,  que  ni  Hobiiiuel,  ni  Collin,  ni  GauUier  dtî  (^llaubry, 
ni  Persoz,  n'ont  eu  entre  les  mains  de  l'alizariiie  pure  {matière 
coloranUi  rose).  Il  admet  par  contre  cpie  ses  colorants  à  lui  sont 
purs  (rouge  de  garance  et  pourpre  de  garano(M.  Les  auteurs  ont 
étudié  les  nombreux  échantillons  de  teinture  et  d'impression  sur 
calicot  que  conlieni  la  Monographie  <le  Runge,  <lans  le  but  de  les 
contrôler.  Il  ressort  de  cette  étude  que  Hunge  n'est  pas  arrivé  non 
plus  à  séparer  Talizarine  de  la  purpurine.  Presipic  tous  les  échan- 
tillons ne  sont  que  des  mélanges,  et  les  auteurs  n*ont  trunvé  ipie 
rarement  de  la  purpurine  pure,  précisément  dans  h's  échantillons 
queRunge  appelle  rouge  de  garance  (alixarine.i.  Ancnn  des  échan- 
tillons de  la  Monotjraphiu  de  Hunge  n'est  teint  en  alizariiir*  pure, 
mais  il  y  en  a  de  très  ri<*lies  en  alizarinc  Les  autrMirs  ont  examinée 
encore  un  grand  nond)r«-  d'écliantillons  trinls,  dans  It»  livre  de 
Persoz  :  Impression  drs  tissus^  et  vitMix  «le  cinquanle  ans,  ainsi 
que  dans  le  Traité  df*  Srlmt/t'nhrn/rr,  puis  encore  toute  une  sérii^ 
de  teintures  faites  avec  de  la  garance  df  provcMiances  div(»rses 
(Avignon,  Alsace,  Spire,  Hesse,  Silésie,  Hollande,  etc.  Mpn^  Hnnge 
a  jointes  à  sa  Mono(/rapIiit\  et  ils  en  concluent  que,  du  temps  de 
Runge,  la  garance  était  particulièrement  riche  en  purpurine  ou 
que  Runge  a  employé  intentionnellement  nne  garance  très  riclie 
en  purpurine.  D'après  les  réactions,  à  peu  près  i'xa«*les,  que  Knn;ri» 
attribue  au  rouge  de  garance  et  au  pourpre  de  ^'aran<*e,  un  voit 
qu'il  était  arrivé  à  une  séparation  déjà  a-i>e/  coini»lèle  dr  la 
purpurine  et  de  Talizarine,  nuiis  comme  il  réagissait  pour  les 
échantillons  de  son  livre  d'une  séparation  en  grand,  ou  n'y  était 
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pas  arrivé.  I!  esl,  en  effet»  exact  que  la  sé|vuratîon  do  VaUimr^ 

mêlée  à  beaucoup  de  purpurine  est  impossible  au  ni-  ' 

(niétliode de  Runge).  Lcsauteurs  ont  opéré  de  la  tiuuiiL. .     .    ..^ 
les  écluuUillûiiâ  teints  ont  été  traités  par  quelques  |çoatic>$ 
H*SO*  ou  par  une  plus   grande  quantilé  d*HC[;  au  bout  de  If 
20  h.,  on  ajoute  H^,  on  fait  bouillir,  (litre,  et  on  extrait  la 
coloranieau  moyen  d*alc.  La  sol*  aie,  diluée  par  H*0,  est  e: 
pnr  réther,  et,  «lans  la  solution  éth^rée,  on  dose  s(>eetroseo|iiqiie*' 
nient  la  quantité  de  uiatiêre  eolorante,  o,-r.  JAtiBSBr. 

Les  hydrates  de  carbone  de  la  paille  d*orgo  ;  C.  P.  CBOSS, 
E.  J.  BEVAN  Lt  CL  SMITH  (  67/e/rï.  Soc,  L  69,  p.  1G0<  ;  lô.90i.- 
I^s  auteurs  ra[»peilêat  d'abord  leur:?   travaux   | 
cellulose  des  céré/des  monlraul  «pie  les  hexosos   i  ,    - 

donner   naissance    à  des  composés  (urturoîdes   monotormiqui^ 

pouvant  se  représenter  par  la  lormule  C*H*'0^<J:  >CUi*,  pm  ûs 

se  livrent  à  une  diseussion  assez  étendue  sur  le  rapport  des  quan- 
tités de  furluroiVles  et  d'hydrates  de  C  conlenus  dans  I*  ^  ^  " 
d'orge,  rapport  qu'ils  montrent  variable  avec  le  ilegré  de  ^^ 
de  la  plante.  Its  insistent  sur  la  distinction  qui  existe  enli 
produits  primaires  des  plantes,  tels  que  les  lignoctjllulo^  - 
corps  secondaires,  tels  que  les  composés  furluroîdes.   1 
riences,  exécutées  sur  la  paille  d*orge  parties  méthodes  déjàsuinr» 
par  les  mêmes  auteurs,  ont  conduit  aux  résultats  suivan»-  -  ^''  • 
dant  la  période  de  la  floraison,  les   ('urfuroïdes  sont  cb 
[lar  des  fermentations;  mais,  à  mesure  i|ne  la  |»Î8nle  cmit,  m 
composés  offrent  [dus  de  résistance  à  celte  action  destructive ;cli 
avant  la  maturation  du  gniin,  on  remarque  la  formation  d'un  pea- 
lose  for  mi  que.  Kntre  ces  deux  époques,  U  doit  exister  des  com- 
posés inlentiédiaires  entre  les  séries  des  hexoses  et  des  pent*»M*>. 
Le  changement  doit  se  faire  par  la   transfurmation    du  ;;r  n 
*CHtOH).CH^OH  en.0H*.OH  +  H.C0H.Ces  résidus  |. 
et  forrriiïpie  se  combinant  ensuite,  a.  miIl  u. 

Action  physiologique   de   Tacide   amidosulfurique  ;  On 

LŒW  iChem,  Sor.,  t.  69,  p.  1*36^;  12.96 1.  -  Ces  expériences  < 

été  exécutées  sur  des  plantes.  L'ac.  amidosulfurique  SO^<C^|i 

était  donné  sous  forme  de  sel  de  calcium  ou  de  sodium  en  soioti 

à  0,05-0,1  0/0;  on  y  ajoutait  les  éléments  minéraux     " 
la  nutrition  végétale  :  PO*H^K,  Sr)*Mg,  SOCa,   irar 
On    a    constaté    que,  pour  les  phanérogames,  Ptuum 


CHIMIE  ORGANIQUE.  666 

jEscuIus^  MôruSf  Alliam  Ostulosum,  Soja  hispida,  Brassica  râpa, 
les  sels  de  Tacide  amidosulfurique  se  montraient  toxiques.  Au  con- 
traire, sur  des  organismes  animaux  aquatiques  inférieurs,  infusoircs, 
roUfères,  ramidosuUate  de  calcium  n'exerce  pas  d*action  nocive. 
D'autres  exp.,  dues  au  professeur  D.  Takahashi,  semblent  aussi 
montrer  que  les  amidosulfates  ne  sont  pas  nuisibles  aux  animaux 
vertébrés.  a.  hébert. 

Aetion  toxique  de  racétylène;  Ugolino  MOSSO  et  Felice  OT- 
TOLENGHI  (Lincei^  t.  2,  p.  325).  —  Les  auteurs  ont  étudié  le 
pouvoir  toxique  de  G*H'  sur  des  chiens,  des  grenouilles,  des 
cobayes,  etc.  Il  résulte  de  leurs  exp.  que  C^H'possède  une  toxicité 
considérable.  Il  sufSt  de  1/2  litre  de  gaz  pour  amener  de  graves 
phénomènes  d'empoisonnement  chez  le  chien.  Une  atmosphère 
contenant  20  0/0  d'acétylène  est  irrespirable.  Dans  Tempoisonne- 
ment  par  C*H',  on  remarque  une  première  période  d'excitation, 
puis  arrive  la  paralysie,  et  les  animaux  meurent  sans  convulsions. 

O.-P.  JAUBERT. 

Sur  nn  nouveau  bacille  produisant  de  l'acide  butyrique  aux 
dépens  de  la  glycérine  ;  0.  EMHERLING  {D.  du  G.,  t.  29,  p.  2726; 
11.12.96).  —  L'auteur  a  cherché  vainement  à  retrouver  le  bacillus 
butylicus  de  Fitz  dans  la  bouse  de  vache  ;  mais  il  en  a  isolé  un 
bacille,  qu'il  appelle  bacillus  boocopririis,  qui  se  présente  en  fila- 
ments longs,  mobiles,  sporulés,  non  ciliés,  no  liquéfiant  pas  la  géla- 
tine. Son  optimum  de  température  est  situé  à  34-37°.  C'est  un 
aérobie.  Cultivé  sur  une  solution  de  glycérine,  en  présence  de  craie 
et  de  matières  nutritives  minérales  et  azotées,  il  fournit  comme 
produits  principaux  de  Talc,  inéthylique,  des  ac.  acétique  et  buty- 
rique, avec  traces  d'ac.  fonni(|ue  et  succiniquo.  Il  no  se  forme 
pas  trace  d'alcool  butylique.  Aux  dépens  du  glucose  ce  bacille 
donne  de  l'alcool  éthylique,  de  Tac.  lactique  droit  et  des  traces  d'ac. 
succinique.  Le  lactose  fournit  les  mémos  produits,     a.  fernbâch. 

Influence  de  Toxygéne  sur  la  levure  en  fermentation;  R. 
BAPP  {D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1983;  21.9.96).  —  Chudiakow  (PreM6-5. 
landwirthschattL  Presse^  I89i)  a  constaté  que  lorscprou  faitpassor 
un  courant  d'air  dans  une  solution  sucrée  forinontant  par  la  levure 
de  bière,  on  arrive  rapidement  à  arrêter  la  formonlation,  tandis  que 
H'  n'a  pas  la  môme  action  défavorable.  L'autour  a  repris  ces  exp. 
en  mesurant  les  quantités  de  gaz  injecté,  étudiant  la  levure  au  mi- 
croscope et  comptant  ses  cellules  au  début  ot  à  la  fin  dos  essais. 
Il  a  constaté,  en  employant  do  la  levure  pure,  que  Jamais  Finjection 
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d'air  ou  d'H*  n*a  une  influence  défavorable  sur  la  fermentation. 
En  présence  du  courant  d*air  il  se  produit  moins  d'ac.  et  plas 
d'élhers.  Pour  observer  un  elï'et  marqué,  il  faut  employer  beaucoop 
de  levure  et  faire  passer  une  grande  quantité  d*air,  au  inoiDS 
4  ou  5  litres  à  Theure  ;  dans  ces  conditions,  Tinjection  d'H*  produit 
le  même  ralentissement  que  Tinjeclion  d*air.  L'auteur  arrive  à  la 
conclusion  que  TefTet  observé  est  purement  mécanique  et  qu'une 
agitation  simple,  sans  courant  de  gaz,  conduit  au  même  résultat. 

A.  FBRNBACH. 


Sur  la  putréfaction  des  matières  albuminoîdes  ;  0. 
LING  {D.  eh.  G.,  t.  29,  p.  2721;  14.12.%).  Putrtiaction  du 
gluten  de  froment  par  le  proleus  viilf/aris.  Du  glnt<?n  purifié  est 
introduit  par  portions  de  200  gr.  dans  des  ballons,  avec  2  litrw 
d'eau,  50  gr.  de  craie,  du  phosphate  de  K  et  du  sulfate  de  Mg.  On 
ensemence  par  \eproteus  vnhjaris.  Au  bout  do  \  jours,  il  se  dégage 
des  gaz  qui  renferment  en  moyenn(»  :  GO*,  46  0/0;  H,  38  O/'O; 
Az,  16  0/0.  Au  bout  de  9  jours,  la  fermentation  se  c^lme,  et  le 
liquide  répand  une  forte  odeur  de  putréfaction;  il  devient  fortement 
alcalin,  et  le  gluten  disparaît.  Au  bout  de  14  jours,  on  distille  le 
produit  de  la  fermentation  de  600  gr.  de  gluten  humide  dans  un 
courant  de  vapeur.  Dans  le  liciuide  distillé  on  a  isolé  du  phénol 
(0*',65)  et  une  petite  quar.:ité  de  triméthylamine.  Le  résidu  de  la 
distillation,  épuisé  par  Talcool  amyli(juo,  abandonné  à  ce  dissolvant 
de  la  hétaîne.  Le  liquide  épuisé  est  acidifié  et  «listillé;  on  en  isole 
des  ac.  acétique  et  butyrique  normal  [iH  gr.).  Il  se  forme  aussi 
une  petite  quantité  d'ao.  rorini([ue  et  d'ac.  gras  supérieurs.  — 
Putréfaction  (rulhuminc  dr  Fœiif  jmr  le  staphylorocms  pyogcnes 
aureus.  I/auteur  a  isolé  des  produits  volatils  de  la  putréfaction 
du  phénol,  de  Tindol  et  du  scalol;  il  a  trouvé,  pour  H(]0  gr.  d'albu- 
mine, une  ([uantité  appréciable  d'ac.  fonniquo,  2^%r)  d'ac.  acétique. 
0'f%r)  d'ac.  propionique,  10'»'%^  d'ac.  butyrique,  0^^',.")  d'ac.  gras 
supérieurs.  Parnii  les  bases  vohililes,  il  y  avait  3^'%5  de  triméthyl- 
amine et  une  grande  quantité  d'AzIP.  Il  se  forme  en  outre  de 
Tac.  oxalique  ri  gr.  environ»  et  de  Tac.  succiniipiu  tU^'',:Ji.  Dans 
le  bouillon  peptonisé,  le  slnplivlocorrus  aurcus  éhdiore  également 
d(^  Tac.  oxali(pie;  il  ne  produit  pas  dans  ce  milieu  de  diashifie 
capable  d'agir  sur  le  sacrharost*,  l'amidon,  le  glycogène,  le  mallose 
ni  k'  hicl()se.  a.  KKn.Nn.vcH. 
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Sar  un  nouYaau  pycnomôtre  perfectionné  ;  Edward  R. 
BQDIBB  (^c/owrD.  Am.  chem.  Soc,  t.  19  p.  111;  12.3.97).  —  Le 
pycnomètre  de  M.  Squibb  est  destiné  à  donner,  par  une  seule  dé- 
termination, la  D.  d'un  solide  ou  d'un  liq.  rapportée  a  celle  deTeau, 
î  la  même  température.  Ce  pycnomètre  a  la  fonne  d'un  flacon  à  D. 
usuel  dont  le  col,  très  long,  est  muni  d'une  graduation  de  0  à  100. 
La  capacité  du  pycnomètre  peut  être  de  10,  25,  100  gr.  ;  le  calibre 
intérieur  du  col  doit  être  tel,  que  lorsque  l'appareil  renferme  10, 
25  ou  100  gr.  d'eau  à  0*,  le  ménisque  dépasse  un  peu  le  0,  et 
ju'il  soit  un  peu  au-dessous  du  trait  100°  lorsque  l'eau  a  une  lem- 
|>érature  de  30®  par  exemple.  On  fera  avec  ce  pycnomètre  une 
;érie  de  déterminations  à  des  T.  aussi  voisines  que  possible,  afin 
le  fixer  la  graduation  qui  correspond  à  chaque  T.  et  il  suffira 
ensuite,  pour  une  mesure  do  D.  quelconque,  de  remplir  le  pycno- 
nètre  à  la  hauteur  correspondant  à  la  T.  ambiante.  D'après  l'au- 
eur,  cet  appareil  permet  de  déterminer  les  D.  avec  la  quatrième 
lécimale  exacte.  p.  freundler. 

Snr  nne  nouvelle  forme  de  pycnomôtre;  J.  C.  BOOT  (Journ. 
im.  Chem.  Soc.,  t.  19,  p.  61;  2.3.97).  —  L'auteur  propose  d'em- 
)loyer  un  pycnomètre  à  double  enveloppe  dont  le  bouchon  est 
)ercé  «l'un  trou  à  l'orifice  duquel  le  liq.  doit  affleurer.  De  cette 
açon,  la  pression  des  doigts  et  les  petites  variations  de  chaleur  ne 
isquent  pas  de  faire  déborder  le  liciuidc  contenu  dans  la  partie 
nlérieure.  Ce  pycnomètre  paraît  être  un  instrument  absolument 
nutile  el  mal  construit.  p.  kheundleh. 

Snr  remploi  des  réfrigérants  en  aluminium  ;  T.  H.  NORTON 
Journ.  Am.  chem.  Soc.,  I.  19,  p.  153  ;  12.3.97).  —  L'auteur  s'est 
ervi  d'un  réfrigérant  dont  le  tube  intérieur  était  en  Al  et  possédait 
îs  dimensions  suivantes  :  longueur  1™,22  ;  diamètre  extérieur  1  c.  ; 
iamètre  intérieur  8"",5.  Poids  du  tube,  29  gr.  par  m.  Pour  courber 
n  pareil  tube,  il  est  nécessaire  de  couler  au  préalable  Pb  à  l'in- 
*rieur.  Ce  réfrigérant  a  servi  à  distiller  divers  liquides  organiques, 
e  l'eau  distillée,  de  l'eau  de  rivière  et  il  a  été  comparé  à  desréfri- 
éranls  de  même  dimension,  on  verre  et  en  Su;  il  refroidit  beau- 
soc.  cuiM.,  3«  SBR.,  T.  xvni,  1807.  —  Trav.  étrang.  4^ 
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coup  mieux  que  ces  derniers,  sans  être  attaqué  davanlagf!  par  k» 
liquides  bouillants.  i*.  kiiku:><iilkh. 

Appareil  pour  fermer  aatomatiquemeat  un  tuyau  de  gai  tu 
moment  de  la  fermeture  d'une  conduite  d'eau  ;  H.  tflCHAELIS 

[D.  ch.  G,,  t.  30,  p.  2^t  ;  t^â.â.UT).  —  II  arrive  parfois  que  U  cw^- 
duite  d'eau  aliuiontnnl  un  B.-M.  a  niveau  conî>tanL|  au  enr^m»  nu 
réfrigérant,  soit  fenutse  tout  h  coup  pendant  plusieurs  lieiires  en 
l'absence  de  ropéi'nteur,  ce  qui  amène  des  ennuis  oi  lo^'^mt*  [*=^t- 
être  de  f^n^aves  areidtMilr^.  Pour  y  remédier,  Tauleur  a  imiigm 
petit  appareil  construit  par  la  maison  M.  Kahler  et  Martini  de  l'- 
(voir  la  figure  dons  le  mémoire  original  »,  disposé  sur  une  planai 
et  portant  ({uaire  tubulures,  deux   pour  la  conduite  d*eau  et    it  ui 
pour  le  tuyau  du  guz.  La  portion  de  ce  dernier,  intercalée  ^4iit 
Tappareil,  possède  un  robinet  à  axe  horizontal,  lequel  sert  de  Itie* 
rillon  il  un  lléau  luimi  n  Tune  de  se^  (^xlrémilé^  d'un  vase  roaii[n! 
en  tonne  (l'cnlomioir  el  à  Taulre  d'un  contrepoids.  Tant  tjue  T^n 
circule,  le  vase  est  maintenu  plein  d'eau,  le  fléati  deuanin*  I 
zontûl  et  ie  ga/,  passe.  8i  Teau  s  arrête,  le  vase  se?  vide,  Je  Ikaii 
bascule  et  le  gaz  s'arrête  aussi  jiisqu  a  ce  qu'on  vienue  rétahlir 
Tctat  de  choses  primitif.  i,  bourgkois. 


Méthode  de  compensation  en  gazométrie;  C.  t.  THAH  \Zdt 
phys.  CÎL,  t.  30,  p.  307-3^0),  —  L'auteur  constate  les  iui|tfrrfecy 

liojis  de  reudioiuétre  de  Bunsen  el  diVrit  un  nouvt'I 
dilTére  eu  principe  de  lancicn  par  radjonction  il'uu  i 
paraison  conteuanL  \\\\  volniue  connu  d*Az,  ce  qui   dispense  éi 
faire  les  corrections  de  T.  et  IL  On  (rouvera  la  <!♦      ;         imI^- 
taillée  de  Tappareil  dans  le  mémoire  original.  La  méii,  ri>f* 

rection  employée  par  M.  voii  Than  est  analogue  k  celle  empJojt^l 
par  M.  Lunge  ()our  la  eouslructiou  de  son  voluménomèlre  [Bull] 
Soc,  chini.  (3)  série,  1.  H,  \k  ùiih\.  w  uiîtoit, 

Gryoscopie  de  précision  :  application  aux  solutions  diluées; 
R.  ABEGG  {ZeiL  phys.  CIl,  L  20,  p.  ^207-233).—  L^auleur  indiqut* 
les  perfectionnements  qu'il  a  upporlés  à  sa  méthode  en  eryosoopic; 
ceux-ci  résident  principalement  dans  renq>loi  d*uu  thermomètre 
divisé  en  1/500  de  degré  qui  permet  d'apprécier  avec  sârefcf 
lo  I/IOÛLM)^  et  dans  la  régularisation  de  T.  du  réfrigérant  el  ili*l*< 
vitesse  d*agilaleur.  H  ré^^ulle  de  ses  observalions  que  la  T.  dccso- 
vergence  s'élève  rapidement  avec  la  vitesse  de  niorclie  de  l'ap^ 
tateur,  (pii  doit  être  maitdenue  absolument  eonstiiuid^  Lo  rèfrigénol 
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est  obtenu  en  ajoutant  de  la  neige  à  une  solution  saline  ;  grâce  à 
une  double  enveloppe  .  protectrice,  la  T.  du  bain  ne  varie  pas 
de  0*,01  pendant  une  journée,  tant  que  la  T.  de  la  chambre  ne 
dépasse  pas  G-IO*".  L'élévation  du  point  de  congélation  produite 
par  une  augmentation  de  H.,  a  été  évaluée  à  environ  2.10-^  degrés 
par  mm.  de  Hg.  Les  corps  suivants  ont  été  étudiés  en  sol.  aq. 
diluées  :  NaCl,  sucre  de  canne,  alcool  éthylique,  urée,  dextrose, 
KCl,  SO*K«  et  acide  lartrique.  L'ab.  mol.  de  Feau  a  été  trouvé 
généralement  <:;i.89;  il  n'est  pas  constant  pour  chaque  corps, 
mais  se  rapproche  de  la  valeur  moyenne  1.85  déterminée  ex[)éri- 
mentalement  par  M.  Raoult.  Le  degré  de  dissociation  des  électro- 
lytes  calculé  en  admettant  cette  valeur  1.85  est  toujours  légèrement 
plus  fort  que  le  degré  de  dissociation  déterminé  par  la  cenduc- 
tibilité  électrique.  p.  DUTon. 

Sar  la  dissolution  et  la  fusion  ;  Wilder  0.  BANCROFT  (Jourii, 
Phys.  Ch.,  t.  1,  p.  137;  5.12.96).  —  L'auteur  s'est  livré  à  des 
discussions  peu  intéressantes  sur  les  courbes  de  sol.  et  sur  les 
variations  des  points  de  congélation  de  mélanges  divers  ù  pro- 
portion variable.  Il  résume  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  les 
quatres  conclusions  suivantes  :  1*»  Les  courbes  de  solubilité  et  les 
courbes  des  points  de  fusion  ne  sont  jamais  identi(|iies.  2""  Cha(|ue 
courbe  de  solubilité  parait  être  la  continuation  d'une  courbe  de 
fusion.  3*  Deux  liq.  qui  se  mélangent  ont  des  solubilités  bion 
définies  l'un  dans  Taulre.  Ainsi,  à  50'\  lOO  p.  de  naphlalène  dis- 
soudront une  quantité  p  de  phénanthrène  ;  tandis  (ju'à  la  mémo  T., 
100  p.  de  phénanthrène  dissoudront  un  poids  />'  de  uaphtalène. 
i*  H.  interne  d'une  substance  dissoute  peut  être  plus^j^randt*  (|ue 
la  tension  de  vapeur  du  même  corps  pur  à  la  moine  T. 

1».  FHKL'NULKK. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  de  stôréoisomôres  ;  P.  WÂLDEN 
\ZeU.  phys.  CIl,  t.  20,  p.  377-389j.  —  Lo  tableau  suivant  contient 
les  pouvoirs  rotatoires  des  éthers  amyliques  de  la  série  fumarique 
et  maléique  qui  ont  été  étudiés  par  l'auteur.  Les  corps  ont  été  pré- 
parés à  partir  d'un  alcool  <le  pouvoir  rolatoin?  (»)„-= — i**,8  et 
leur  pureté  contrôlée  au  moyen  de  la  rrfraction  moléculaire. 

Fumarate  d'amyle t-5.93 

Chlorofuniarale  d'umylo  -f5.l8 

Bromofumiirate  d'uinyle -j-ô.Uy 

Méthylfumarate  d'amyle -)-5.y;i 
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|K*Hiiii(*thylsiie(!iii»ie  (rniny)iv 

Muléole  *J'omyle.   ....  . 

ChliU'OUUilêûlt'  «t'mijyk 

BrûuioïnuléïilL'  (J'uinyli^ 

Méthylmajmile  «rsiTiiylc,  ,  ♦ 

a.*Dirn«HhyUuf(  innto   iromylr 
a.-Diuxysuceiiiiite  rfamyl 


«. 


4-4.58 
4-4  Jl 

4-ri,ie 


Ou  voit  qiiu  les  élhers  dérivés  de  l'acide  fumariquu  poâaèdiîill 
de.s  pouvoii's  rotntoires  supérieurs  à  ceux  des  dérivés  maléiques 
correspondu  nt  s. 

En  générol,  la  réfraction  mot  de  ces  ne.  ol  de  leurs  tli-n 
tlAlogén^t^  et  alcoylés  dilTère  nolablciiienl    de  la    rétV     * 
a»ktil«e  pnr  la  ibnuiilt?  en  //^  ;  ces  écarU  sont  les  phis  « 
dtttis  Ui  série  rumariiiue.  r.  nuTorr. 


Sur  quelques  syntbéâes  chimiques  efi'ectuées  au  moyeu  des  i 
décharges  obscures  ,  S.  M.  LOSANITSCH  ot  M.  Z.  JOVITSCHITSCSJ 
(I).  c/l  g.,  1.30»  I*.  lîîo;  â5,l.V)7).—  LrfnMvr  éieetriqiie  penl  ètn? 
utili&ée  pour  (aire  la  synthèse  d'un  grand  nombre  de  corps.  Les  tti- 
teurs  se  sont  servi  dans  ce  but  de  Tozonisaleur  de  M.  Bertlielo 
dont  le  tube  abducleur  étorl  relié  h  nu  lube  barométrique  plongea 
dans  Hj^^.  Ils  reinjilissenl  ra()pareil  de  volume  délenainé,  de  gaxet^ 
mesurent  la  contraction  au  moyen  du  manomètre.  Le  courtiat  cjii* 
ployé  dans  ces  expériences  avait  une  force  éleclro motrice  de  70  stAh 
et  une  intiMisilé  de  â  ii  5  ampères,  il  se  Iransformait  en  pasôaiil 
dans  une  lïobine  iriuduction  en  un  courant  il  tiaul  potenlieL  I 
courants  allernatil'^  paraissent  pouvoir  se   prêter  très  bien  n  ces 
expériences,  MM.  M.  Losanitsch  et  Juvitschitseh  ont  effeclué  par 
ce  procédé  les  synthèses  de  I-l.t:0^îi(GO^  4- H*0  ou  CO4-HH)); 
de  H.C0H(C0  4-H*)i  celle-ci  saldolise  rapidement  en  produi^inl 
d*abord  de  Taldéhyde  glycolique,  puis  des  produits  de  conden- 
sation pins  avancée.  Parmi  les  au  1res  synthèses  on  trouve  eiicort« 
celles  di^  [LC0n^(GO  -f  H^)  ;  de  CH^GHO{Ct>  +  CHV^  et  <k 
raldol  (^GhP  j:HQ^GH3.(:huH.CH*.0H0).  go  et  H*S  réagis^eal 
Tmi  sur  l'antre  snivunl  l'équation  :  CO -|- H*S  :=  011*0 -(- S»  \m'^ 
H*S  réa^^^it  partiellement  siir  Gll^O  pour  donner  de  la  Irilhiotof- 
nialdéhyde  3GH^0  4-3rMS-r(GH*B)3  +  âH^».  O)  el  le  ^tAzHQ^ 
combinent  laciicment  sons  rinlluence  de  la  décharge     ' 
il  y  a  contraction  ilu  mélang'e  gazeux»  mais  le  produit  «i 
n'a  pas  été  examiné.  GO  et  AzH^  s*untssenl  pour  donner  de  li 
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formamide  H.COAzH*.  H  et  CS*  réagissent  suivant  Téquation  : 
CS*  +  H*  =  CS+H*S,  on  obtient,  en  effet,  un  corps  brun  foncé 
qui  possède  la  composition  du  monosullure  de  carbone.  CO  et  CS^ 
se  combinent  en  donnant  de  l*oxysuifure  et  du  monosulfure  de 
carbone.  Avec  Az  et  H*0  on  obtient  du  nilrilo  d'ammoniaque, 
M.  Berlhelot  a  déjà  signalé  cette  synthèse  [HuIL  soc,  CIu  (2),  t.  27, 
p.  838J.  Les  carbures  non  saturés  se  polymérisent  rapidement  sous 
l'influence  de  l'effluve  électrique.  Ainsi,  Téthylène  se  transforme 
en  un  carbure  liq.  doué  d'une  odeur  agréable,  qui  bout  aiinlessus 
de  200*  et  qui  répond  à  la  formule  brute  (C*H*j*.  Le  benzène  se 
transforme  aussi  en  une  masse  visqueuse  à  odeur  pénétrante,  qui 
n'a  pu  encore  être  étudiée.  p.  fiieunoler. 

Sur  la  dissociation  des  sels  halogènes  en  solution  aqueuse  ; 
A.  A.  JAKOWKIN  {Zeit,  phys.  Ch,,  t.  20,  p.  19-40).  —  Dans  un 
précédent  mémoire  [Zeil.  phys.  Ch,,  t.  13,  p.  529),  l'auteur  avait 
publié  le  résultat  de  mesures  effectuées  par  la  méthode  de  sépara- 
tion, sur  la  dissociation  du  triiodure  de  potassium,  en  admettant 
avec  MM.  Berthelot  et  Yungfleisch  que  le  coelïlcient  de  partage 
de  I  entre  Teau  et  CS*  est  constant  et  égal  à  ilO.  De  nouvelles 
exp.  lui  ont  montré  que  ce  coefticient  varie,  suivant  la  concen- 
tration, do  585  à  680.  Les  constantes  de  dissociation  de  sol.  aq. 
diluées  de  Kl',  NaP,  Lil',  Ba*P,  calculées  au  moyen  de  ces  valeui-s, 
se  sont  montrées  sensiblement  égales,  ce  (|ui  est  conforme  h  l'hy- 
pothèse d'un  ion  monovalent  P. 

La  dissociation  des  triiodures  et  Iribroinures  dt*  K  et  de  Na  en 
présence  de  sels  étrangers  (NaAzO^,K*SO*)  vérifie  une  rolaliuu  do 
Setschenoff  sur  les  changements  du  coefficient  de  partage  produits 
par  Taddition  d'un  sel.  De  l'ensemble  de  ses  observations,  (\\n  ont 
encore  porté  sur  quelques  autres  sels  halogènes,  l'auteur  conclut  à 
la  formation  de  combinaisons  supérieures  (KP  et  KHrî>,  par  ex.)  et 
à  leur  présence  dans  les  sol.  des  dérivés  trihalogénés.     p.  dutoit. 

Snr  la  précipiUtion  des  sels;  H.  A.  BATHRICK  (Journ, 
Pbys.  Ch.,  t.  1,  p.  157  ;  5.12.96).  —  Gérardin  et  Bodlàuder  ont 
montré  que  la  sol.  d'un  sel  dans  l'alcool  aqueux  pouvait  être 
donnée  par  la  formule  »a'  + A);''  =  (^  dans  laquelle  a-  représente 
la  quantité  d'alcool  et  /  celle  du  sel  pour  une  quantité  d'eau 
constante.  {Ann.  Cbini,  Phys.  (4),  t.  5,  p.  129;  (Z^/7.  Phys.  Ch., 
t.  7,  p.  308.)  L'auteur  a  vérifié  cette  loi  en  ojjéraiit  sur  les  sol. 
aie.  ou  acéloniques  des  sels  suivants  :  AzH*Cl,  NaCl,  KCl,  AzO'*K, 
NaAzO*.  Les  expériences  ont  été  faillis  à  différentes  T.  L'expo- 
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sant  n  est  sensiblemenl  indépendant  de  T.  Lo  terme  A  est  I 
tioii  de  T.,  tir  fa  nnïnre  dn  s^l  ef  dp  eellr  dn  d{!>^oIvrinl»  iiulbU 
n'est  pas  fonplion  de  x  si  colle  variable  reprr^rnle  des  gr. 


Sur  les  courants  de  <i  confection  >^  ;  F.  RICHÂRZ  et  F.  LORIISS 

{ZtiL  phys,    Cfh,  t,  20,  p.  t  i;^458).  —  Hl'IinJioIz  h   expli^Ji^  II^ 
courants  ({ni  exii&tent  dans  J'ean  acidulée,  quand  la  fore^  électrj- 
molrice  est  insurfîsanle  pour  décomposer  l'eau^  par  «le*  n!*acli  n- 
exifîeaut  un  travail  moindre  que  la  dissocia  lion  en  ions.  IV'h 
les  anlour?i,  la  cause  de  ces^  cournnis  «  de  conveclion  »  \ 
t\nns  la  formotion  d'H^O^.  On  constate,  en  effet  :  1*  (Ju'il  u  .  ,- 
production  d'lt<0*  ipjand  des  électrodes  d'Au  ou  de  Ft  chaiv 
d'H  occlus  sont  plungt5es  dans  une  soL  h  1  0/0  SO^H*; 

2*  Que,  pendant  le  passage  du  courant,  il  se  forme  lotijooff 
H*0',  dont  la  quantité  est  cependant  inrérieure  à  la  quantité  «!• 
culée  eu  adineltaul  que  le  courant  soil  enlierement  eui]  ' 
fonnatiun  de  H*0*.  Une  force  électroinotrice  d*au  moins  i  . 
est  nécessaire  pour  qu'il  se  produise  H*0*  dtins  une  sol.  «c  ,  ♦> 
une  force  dt*  2  Daniell  peur  qu'il  se  forme  du  Xa^)*  dans  une  ?^ 
de  NaOll.  v.  uLtotr 

Différences  de  potentiel  à  la  surface  de  contact  de  solutioas 
diluées;  0.  F.  TOWER  (ZuiL  pins.  Ch.,  L  20,  p.  IW-âOT  - 
i/îudeur  a  mesuré  la  Unn*  élecironiolrice  d*éléments  «lu  typ*;^ 

vi  MnOî    AîîO^H  '  Az03H  /  MuO^ 

dans  le  cas  de  solutions  d*AxO'*H  à  des  tilres  difTémnls,  el  en  fti* 
son!  varier  hi  conceulraliou  du  KCl  (ou  di*  Nn)  de  l/l-l/liS  ni' 

La  f(jrCH  éttM'tromoific*»  de  ces  éléments  a  été  comparée    > 
force  électromotrice  calculée  au  moyeu  do  la  formule  da  Pïaiiek 
pourlesdinerencesdepglenlieiiVzO^H/KGUdelntorii   /     '    N 
l*our  le^  diûérences  de  poteuliel  AzO*H;A/Uî*H  et  ^ 
de  l'auteur  pour  les  dilTérencesde  potentiel  MnO*/AxtHii,  L*a* 
entre  les  valeurs  ohservées  et  calculéis^  est  généra lemeiil  Ik*(i;i* 
eftt  moins  satisfaisant  quand  on  remplace  les  électrodes  en  MiiU^ 
par  des  électrodes  en  Zu.  i».  tiuroir* 


Sur  les  pilea  irréveraiblee;  A*  E.  TATLOR  {Jmira,  Fèji 
CL,  \.  1,  p.  8!  ;  8, 1 1,901  —  L'auteur  a  déterminé  les  fore>e>  élcr- 
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Iromotrices  d'un  certain  nombre  d'éléments  conslilués  comme  les 
suivants  :  Cd,  KCl,  Kl,  Cd  et  Cd,  CdCi«,  CAl^,  Cd,  etc.  Il  a  tiré 
de  ses  recherches  la  conclusion  que  la  différence  de  potentiel  entre 
un  métal  et  un  électrolyte  est  indépendante  de  la  nature  de  Tion 
négatif  de  Télectrolyte.  i>.  fheundlbr. 

Sur  les  Titasses  d*éthériflcation  réelles,  comparées  avec  les 

Titesses  théoriques;  Robert  B.  WARDER  (Jouru.  Pbys.  Cb., 

1. 1,  p.  149;  5. 12. 96j.  —L'auteur  a  déterminé  les  vitesses  d'éthé- 

rîOeation  des  acides   monochloracétique,  dichloracétique  et  tri- 

ehloracétiquef  et  il  a  comparé  les  résultats  obtenus  expérimentale- 

dx 
ment  avec  c«ux  que  donnent  la  formule  -t^  =K(/i — jr)'  —  K'jr*. 

Les  déterminations  ont  été  efTectuées  de  la  façon  suivante  : 
Des  quantités  équivalentes  d'ac.  et  d'alcool,  ce  dernier  étant 
renfermé  dans  une  ampoule,  ont  été  introduites  dans  des  tubes 
scellés  qu'on  a  chaulTés  à  80*  dans  un  bain  de  glycérine.  Le  contenu 
du  tube  étant  arrivé  à  T.  constante,  on  brise  l'ampoule  au  moyen 
d*une  secousse  et  lorsque  le  temps  de  la  rt-action  est  achevé,  on 
refroidit  brusquement  le  tube  en  le  plongeant  dans  de  l'eau  h  L^"". 
On  l'ouvre  ensuite  et  Ton  titre  l'excès  d'ac.  avec  une  solution  d'AzH*. 
Si  Ton  tient  compte  des  erreurs  d'exp.,  on  trouve  que  la  formule 
L'i-dessus  s'applique  assez  bien  au  cas  des  ac.  acétiques  chlorés  : 
voici,  en  elîot,  les  rapports  des  vitesses  d'éthérifleation  des  trois  ac.  : 

Trouvé.  («aïeule. 

Acide  monochlorncétique 1.00  1.00 

Acide  dichlorai'élique 2.0  2.56 

.\oido  tnohIonic(''lique 5.7  5.61 

p.    FREUNDLBR. 

Origine  de  la  théorie  atomique  de  Dalton  ;  H.  DEBUS  (Zeit. 
phya.  Cb.y  t.  20,  [».  359-376).  —  L'auteur  conteste  certains  points 
d'un  récent  livre  de  MM.  Roscoe  et  Harden  sur  l'origine  de  la 
théorie  atomique  de  Dalton  et  formule  les  conclusions  suivantes  : 

!•  Dalton,  guidé  par  dos  considérations  mécaniques  sur  l'équi- 
libre des  mélanges  de  gaz,  a  rté  amené,  en  1801,  a  formuler  l'hy- 
pothèse MI(/=^r,  c'est-à-dire  que  des  volumes  normaux  de  gaz 
contiennent  un  même  nombre  de  molécules;  2"*  Il  est  très  [irobable 
que  c*esl  celte  hypothèse  M  !  J  =  c,  et  des  observations  sur  0,  qui 
conduisirent  Dalton  à  la  découverte  de  sa  théorie»  atomique  ;  3*»  Des 
considérations  alomi<]ues  engagèrent  plus  tard  (en  1805)  Dalton  à 
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abandonner  rhypothf*:^p  Mlrf^^c;  4*'  Avogaiiro  41  prohableinfifll  V 
emprunlr  à  r»al('*n  i-.i  inj  ^m  porte  aclueïleinent  son  nom,  I 

V.  DUTOIT.  ■ 

Sur  Thydrogône  naissaot  ;  R.  FRANCHOT  (Journ.  Phy.s.  Ci.,  1 
t.  4,  p.  75;  3.11.96).  —  Thorpo  a  montré  que  larsqu'on  rMuill 
une  solution  ne,  de  SM*Fe  par  Zu  et  par  M^%  la  réaction  s'eflectu»»  I 
beaucoup  pîus  vile  nvee  le  premier  métal  qu'avoe  le  second  ('J/i(?iD.l 
Soc.f  t.  41,  p.  â07)*  Celte  diiïérence  peut  louterois  être  attribii^eil 
une  cause  secondaire  :  le  Mg*  en  effet,  :se  dis^^out  plu^;  1.  1 

que  Zn  à  poids  égal  dans  une  même  soL  ac.  Pour  obvitM    1  I 

cause  d'erreur,  Taulenr  s'est  servi  d*une  méthode  basée  surle&lDî!^ 
de  Faraday  :  il  a  élerlrolysé  des  solutions  de  sulfale  ferrique  ensêl 
servant  d'électrode  de  Zn,  dt-  Mg,  (lu,  etc.,  la  cathode  étant  eon^l^  J 
tuée  soit  par  du  Hg,  soit  par  du  Pt.  Ce  procédé  ne  conduit  pas  anl 
résultat  cherché,  car  si  les  quantités  des  métaux  dissous  dans  wl 
même  temps  sont  bien  éfpiivHlentes,  d'un  autre  côlé,  ces  (pianlilhl 
ne  correspondent  pas  aux  proportions  de  sel  ferrique  réduit»  Ubnl,l 
en  effeli  tenir  compte  des  réactions  secondaires,  telles  que  ractioal 
du  métal  sur  Tac.  libre,  el  Teleclrolyse  de  ce  dernier.  De  plus,  uod 
partie  de  H  se  dégage  sans  agir  sur  SO*Fe.  M.  Franchot  a  vériM 
qu'une  soi.  de  80*Fe  qui  ne  renferme  pas  d*ac.  libre  est  rédintll 
directement  par  Zn,  Mg,  etc.,  la  réduction  des  solutions  ac.  ^ertm 
due,  au  contraire  pour  la  plus  gî*ande  partie,  h  H  naissant,  provc4 
nant  de  TMclion  de  Tac.  sur  le  méhd  réducteur»       t*.  ruKirxmKR,     j 

Densités  de  roxygène  et  de  Thydrogéue  et  rapport  de  leurtJ 
poids  atomiques  ;  E.  W.  MORLEY  (Ze/7.  p/ns.  CIl,  l.  20t.  -j 
L  Densité  de  roxygène  (p.  08-lîJl  1.  — Il  a  été  elTeelué  trois  séricrf 
d'observations  sur  la  densité  de  U*  Dans  la  precnière  série,  H,  rlT-j 
étaient  mesurées  au  mojen  ifuii  baromètre  et  d'un  thermomètre iJ 
Hg;  dans  la  «lenxièmc  série,  le  volume  d*0  était  comparé  à  uQ 
volume  connu  d'H;  dans  la   troisième  série,  T,  était  i"  ' 

constante   à   0''.    Lrs   ballons  à  D,  étaient  dHine  conleit  i 

9-Sl  litres;  leur  capacité  û  été  déterminée  par  pesées  liydrost» 
tiques.  L'O,  provenant  de  la   déconq)Ositîon   de  ClO^^K  n 

d'abord  sur  des  lames  d'Ag  chanOéos  au  rouge,  puis  a  lii  - 1 

tubes  contenant  KOH,  SO*H«  et  P^O»;  il  ne  contenait  plus,  d'afira 
les  analyses  de  Tauteur,  que  des  traces  inflnitésimales  d**  •  "  '  1 
Comme  comparaison,  tme  partie  des  déterminations  de  la  1 

série  ont  été  effectuées  sur  O  obtenu  par  éleclrolyse  de  l'eau  HC^^ 
dulée.  On  trouvera  dans  le  m/'in* m iv*  original  le  détail  des  appareils 
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ûsi  que  les  précautions  spéciales  prises  pour  les  pesées,  le  cali- 
brage et  le  remplissage  des  ballons.  Les  valeurs  suivantes  ont  été 
obtenues  dans  les  trois  séries  d'observations  pour  le  poids  d'un 
itre  d*0  sous  la  latitude  de  45^'  : 

«',428T91d0«',0OOOS4  —  i»',42887±0c',000048  —  l«',429n±0rr,000048 

Les  lieux  premières  séries  pouvant  élre  plus  facilement  enla- 
iàes  de  fautes  constantes,  dues  à  la  présence  de  vapeurs  de  H^, 
*anteur  admet  comme  valeur  moyenne  de  la  densité  de  VO  : 

1»',  42900  ifcO»',  000034 

II.  Densité  de  f  hydrogène  (p.  212-271).  —  L'H  produit  par  élec- 
TOlyse  de  SO*H*  dilué  était  purifié  et  séché  jusqu'à  ce  qu'il  ne  con- 
ienne  que  des  traces  de  gaz  étrangers.  D  a  été  déterminée  dans 
ânq  séries  d'observations.  Les  deux  premières  séries  sont  ana~ 
togues,  comme  méthode  et  corrections,  aux  séries  1  et  8  do  l'i  ). 
Oans  les  trois  dernières  séries,  l'H  n'était  pas  peso  direclemenl. 
Qn  chaufTait  un  poids  connu  de  Pd  chargé  d'H  occlus  ;  le  gaz 
iégagé  était  dirigé  dans  des  ballons  maintenus  k  G'',  où  son  volume 
H  H.  étaient  observés.  Ensuite  Pd  était  pesé  de  nouveau,  la  perte 
ie  poids  représentant  la  quantité  d'H  dégagé.  Les  résultats  des 
îinq  séries  d'observations  sur  D.  de  H  sont  consignés  ci-dessous  : 

0^^,089938  —  0«',089970  —  0»',089886  ±:  0«^00000i9 
—  0»',089880±:0«%0000088  —  0*^089866  ±  0»',0000034 

La  moyenne,  en  négligeant  les  résultats  des  deux  premières 
séries  qui  semblent  être  affectés  d'erreurs  systématiques,  est  do 

0«%  089813  ±  0«',  0000021 

ni.  Poids  atomiques  de  riiydrogène  et  de  l'oxygène  (p.  417-455). 
■*  Le  poids  atomique  de  TO  a  été  déterminé  par  deux  méthodes  : 
^*  En  calculant,  au  moyen  de  D.  du  gaz  lonnant  et  des  D.  de  H 
^10,  le  rapport  des  volumes  de  ces  gaz  qui  se  combinent  pour 
fermer  de  l'eau.  Le  gaz  de  la  pile,  provenant  de  l'électrolyse  d'une 
^lulion  de  NaOH,  a  une  D.  de  0.5â5510±0.0000l0  ;  sa  compo- 
^Hion  déterminée  par  l'analyse  montre  <|u'il  contient  toujours  un 
-îMîès  d'H  (0.000293  en  moyenne),  ce  (jui  doit  provenir  de  réactions 
•^ndaires  absorbant  de  l'O.  En  tenant  compte  de  l'excès  d'H  et 
'0  ramenant  les  volumes  des  gaz  aux  H.  et  T.  normales,  au  moyen 
'6  l'équation  de  Van  der  Waals,  l'auteur  obtient  2.00269  pour  le 
apport  des  volumes  d'H  et  0,  ce  qui  fixe  le  poids  atomique  de  l'O 

15.8792.  2**  Par  synthèse  de  l'eau,  en  combinant  des  poids  connus 
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iVO  el  H  el  en  aniilysinjl  eudiomrHrMiueinent  le  guz  non  cociibu«^ 
Le  poids  alomit|iie  île  0  trouva  par  celte  m*^lhode  esl  t5.878û. 
iiioyenno  i\ei>  doux  st^riet^  (robst'r votions  fîsl  15,87*.*,  n^'    V 
est  oussi  celui  auquel  on  arrive  en  prenant  la  moyenne  ^ 
niînalions  de  MM,  DitLnmr  el  Anderson,  Cooks  et  Hicbarda^,  Uirtuc, 
Hayleifrh  et  Noyés.  p.  dutc^t. 

Sur   l'état  de  nos   connaissances  actuelles  de  Targoa.C 
LEROY  PARKER  {JounL  Am,  clwm.  Soc,  l.  19,  p,  \H  ;  \±^  '' 
—  Ce  méjnuire  renfenue  la  description  des  principaux  iravairv 
ont  Ole  faits  sur  Turgon,  aiuâi  qu'une  partie  de  la  liihliogrnpbir 
mi>ine  sujet.  r.  ruKCKî^Lrit, 

lufluence  de  Talcool  éthylique  sur  la  dissociation  élec 
lytique  de  l'eau  ;  R.  L0WENHER2  [Zvii,  phys,  CL,  l.  20,  p 
8U:i).  —  1^3  nombre  de  njolécnles  gr.  dVau  dissociées  qui  emsl 
dans  t  1.  treau  à  î!5"  a  ele  trouvé,  par  la  méthode  d*Oslwaldi 
diOée  par  M.  Nernst,  de  1.075  —  1  .U87  X  •O^*'- 

Ces  valeurs  concordent  avec  celles  d*Arrhénius  et  de  KoW- 
rauseh.  En  ce  fpii  c.oncerne  les  sol.  aie,  Tanleur  constatô  :  1 
la  diï^socialion  de  Teau  decroit  rapidement  avec  la  concenti 
de  ThIcooI;  en  fl'autres  termes,  que  l'eau  exeree  sursespmpP»  1 
molécules  une  aciion  plus  dissociante  que  ralcool  i'thj'li»|ii 
dans  le  cas  de  soL  concentrées  iralcod,  le  nombre  di- 
proporlioimel  ù  la  racine  carrée  de  la  quantité  totale  d*eau. 

I*.  RUTon 


Sur  la  purification  de  Teau  par  la  distillation  ;  G.  A. 
LETT  (Jottni,  i'hys.  (Ul,  t.  1,  p.  Ut  ;    ll,iX>j.  —  L*auleur  tt 
de  Teau  absolument  pure  en  opérant  Av  la  façon  suivante 
ll*()  disiilléo  sont   im-langés  avec  50  ce.  d*une  sol.  saliu^' 
K^nr^O*^  el  oO  ce.  de  H*SO*.  (hi  laisse   reposer  le  ton'  - 
quelques  jours  puis  Ton  distilte*  ^  L  de  produit  ainsi  ob: 
distillés  do  nouveau  après  addition  de  50  ce*  d'une  soi.  ï>' 
d'hydrate  de  Ha,  L'eau  ainsi  obtenue  a  une  conductibLlitt 
trique  égale  à  Û,7fUIJ8,  d'après  iM,  Kohlrausch;  celte  dt^ 
absolument  pure  est  ég-ale  à  U  JO.  I/appareil  euijJoyé  puiu*  I 
Lillatiou  se  compose  d'une  cornu  tubulée  dans  le  col  de  U 
pénètre  un  lube  de  Pt  destiné  à  servir  de  réfrii^éranl.  h\ 
mité  de  ce  tube  arrive  jusqu'à  leulrée  du  cul»  de  telle 
Peau,  qui  ne  se  condense  pas  sur  Pt,  retombe  dans  tu  Ci.. 
tubulure  est  munie  d*un  bouchon  traversé  par  Tune  des  bni 
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i'im  siphon  à  robinet  ;  on  peul  ainsi  renouveler  Teau  sans  arrêter 
la  distillation.  p.  freundlek. 

Sur  la  Tolatilité  de  certains  sels  minéraux  ;  T.  H.  NORTON 
•t  D.  H.  ROTE  {rfourn.  Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  lo5  ;  12.8.97).— 
Les  auteurs  ont  pu  déterminer  la  volatilité  d'un  certain  nombre  de 
sels  en  se  servant  d*une  méthode  cpii  a  été  indiquée  autrefois  par 
Bunsen.  Cette  méthode  consiste  à  placer  dans  la  bouch»  d'un  111  de 
Pi  un  perle  de  sel,  pesant  0»%0Î  et  n  noter  le  temps  au  bout 
duquel  la  flamme  cesse  d'être  colorée.  Cette»  méthode  est  naturel- 
lement d'un  emploi  restreint.  Si  l'on  prend  comme  unité  le  temps 
employé  pour  volatiliser  0»',1  NaCI,  on  obtient  pour  les  autres  sels 
les  chifTres  suivants  pour  leur  volatilité  relative  : 

Naa  :  1  —  S0*Na2  :  lo  _  GO^Li^  :  10  —  S0'K2  :  6,73  —  GO^Na»  :  7,38 
—  CU^K^  :  3,6i  —  KCl  :  0,9i3  —  KBr  :  0,538  —  Kl  :  0,423  — 
B*0'»Na2  .  16,54  —  NoFl  :  8,04  —  KFI  .  3,04  —  BaCP  :  lâO. 

La  volatilité  n'au«:mente  donc  pas  en  raison  inverse  du  poids 
atomique  du  métal.  D'après  les  auteurs,  les  chlorures  de  Sr,  de  Mg 
et  de  Ca  ne  se  prêtent  pas  à  ces  déterminations,  car  ils  laissent  un 
résidu  fixe  d'oxyde.  p.  freundleb. 

Sur  les  imidosulfonates  (11);  E.  DIVERS  et  T.  HAGA  (Chem. 
Sor,^  t.  69,  p.  1620-1034;  i2M).  —  Le  premier  mémoire  des 
auteurs  sur  ce  sujet  a  paru  en  1892  [Ibid.,  t.  61,  p.  943;  Bull., 
3*  série,  t.  14,  p.  852)  ;  dans  le  présent  travail,  ils  comparent  leurs 
résultats  avec  ceux  obtenus  par  M.  Berjjlundet  décrivent  un  certain 
nombre  de  sels  nouveaux  :  les  sels  de  strontium  Az*(S(>'^)'^Sr''-f  1 3H*(  ) 
et  Az(S02^)«SrNa  +  3H*0,  ceux  de  calcium  Az*(S0«)*Ca'*  +  8H«() 
et  Az(SO^)*CaH-[- 311*0  ainsi  que  des  sels  uiercureux  et  mercu- 
riques.  l.  BOtur.EOis. 

Sur  l'acide  amidosulfonique  ;  E.  DIVERS  et  T.  HAGA  (Chem. 
Soc.,  t.  69,  p.  1031-1654;  12.96).  —  Cet  acide  est  Tac.  anunonia- 
que-sulfonique  on  nckh  mltamiqno  AzII^.SO^H.  Le  présent  tra- 
vail c-onstitue  une  mono^j^raphie  très  complète  ;  il  énumère  d'abord 
tous  les  modes  de  production  de  cet  ac.  sijjrnulés  par  les  divers 
chimistes  (s'y  reporter);  il  donne  ensuite»  les  méthodes  de  prépa- 
ration qui  consistent  dans  la  sulfonation  soit  de  AzH*.OH,  soit  de 
AzO^Na.  Dans  le  premier  procédé,  on  salure  de  ^az  80*  une  solu- 
tion refroidie  à  0»  de  (A2HH))*80*n*.  Dans  le  second,  on  traite  de 
même  par  80*  une  solution  de  AzO^Na  en  présence  (h?  C()''Na*;  il 
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s'ongpc^ri(1re  d'abord  du  nitrosulfonale  qu'où  détlaubie  par  hydiDtwi^ 
en  imidosulfate»  puis  en  amidosiilfuiiflte  el  SO*NaH*  Oa  i 
alors  par  CO'*No"^  on  sejuire  por  rnsiallisaliou  BO^Na*  ûl  .  ..  , 
cipile  AzH^SCPH  par  addition  d'nti  graod  exigés  île  SO*ll«coii-l 
centré.  —  On  d<Vrit  en.-^uilo  1rs  propriéU^s  de  l*ac.  amidosutfiK^ 
nique,  corps  assez  pou  soluble  dans  leau,  surtaut  aprèâ  adiiilMi 
iU*  SO*H*,  L'oc.  uue  fois  oblouu  perinelde  préparer  iii^niMHil!i£5 
sels,  en  partie  étudiés  déjà  par  M.  Ber^rlund  {HuIL,  î^*  série,  t,  ]|« 
p,  422),  Les  auteurs  lotit  connaître  quelques  sels  nouveaux,  noUiiH 
inenl  6iAzH^S0^H)  4-5SO*Nai  +  15H^O.  les  sels  ferreux  à  5IR* 
et  ferriques,  ua  sel  niercujMque  basique  (AzH^SO^I  î         *  '  '  î    ' 

ils  teruiinont  par  Tétude  des  décomposilions  pN  » 
aniidosulfonique  el  de  ses  sels.  l.  HouRGfiois 

Sur  quelques  variétés  particulières  de  fer  ;  T.  H.  NORTOI 
(tfounL  Am.  chenu  Soc,^  t.  19,  p,  108;  12.;3,y7i,  —  Ce  tnémoirr 

renferme  la  dc^scription  d'un  édiantillon  de  fonte  provenant  •*'' ^ 
hautdburncau  qui  est  resté  plus  d'un  an  en  activUé,  et  d'un  • 
eeau  (racier  qui  avait  été  soumis  pendant  quel<[ue  temps  ii  l'ai  m 
de  la  partie  obsi!ure  de  la  niiuiuie  d'un  liée  Remscn,  L*écbaNh 
de  toute  a  une  structure  crist,  et  présente  un   clivage  cubi  ; 
Malgré  cela,  il  est  très  malléable.  Il  possède  la  composiltoa  sui- 
vante ; 

Afn  '  CK0â62  0/0  —  Si  :  0.0-26â  0/0  —  S  :  O.OlOo  0/0  —  V  .  U.«2a%  0 W 
—  G  :  0,10a5  0/0. 

Le  morceau  d'acier  a  été  transformé  superllcielletDenl  en  itir 
substance  extréjuement  friable  qui  ne  lenferuie  plus  que  Û,OI^0,Q 
de  C,  e' est-à-dire  le  !/7  de  la  proportion  primitive*     p.  rft£UNDLEa. 


Sur  un  alliage  de  tungstène  et  de  fer  ;  T.  H.  KORTON 

Ani,  chem.  Soc,  L  19,  p.  110;  r:^,:J,*.l7j.  —  L*auleur  a  ai.. 
alliage  de  Fe  et  de  Tu  qui  est  remarquable  à  cause  de  sa  ûm 
cet  alliage  possède  un  aspect  asez  brillant;  sa  surface  est  cnW' 
de  soufflures.  11  est  assez  brisant;  sa  D*  est  égale  à  14,55  et  >a 
durelé  dépasse   un  peu  ceîle  du  quartz.  La  composition  de  fd 
allia^^e  e^♦  \n  -suivante  : 

Tu  :  93,2-9H,4  —  Fe  :  6,l'6,â.       iv.  i  i.Krivmr»; 

Contribution  à  Tétnde  des  solutions  aqueuses  d  alun;  tiaxrj 
C.  Jones  et  E.  MÂCKAY  {Aul  ctwuu  Joaru.,  L  19,  j^  88.  hî.i,V' 
—  Les  auteurs  ont  comparé  la  eonduclibdité  électriquci  et  le»âk 
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lu  point  de  congélation  des  solutions  de  (S0*)3A1«,  de  K«SO*,  de 
^Ia*SCH,  des  sulfates  de  Cr,  Fe,  etc.,  et  des  aluns  correspondants. 
1  résulte  de  leurs  expériences  que  :  1*  Les  aluns  possèdent  en  sol. 
liluée,  une  conductibilité  spécifique  qui  est  exactement  la  moyenne 
les  conductibilités  des  sulfates  qui  les  constituent.  Il  en  résulte 
|ue  la  mol.  des  aluns  est  dissociée  complètement  on  ions  SO*,  R«, 
\\  Ho,  etc.,  comme  si  la  solution  renfermait  les  sulfates  isolés. 
{•  En  sol.  concentrée,  la  conductibilité  spécifique  des  aluns  est 
noindre  que  la  moyenne  des  conductibilités  des  sels  constituants. 
^tte  diCTérence  augmente  avec  la  concentration;  elle  est  du  même 
wtlre  que  celle  qui  a  été  signalée  à  propos  des  autres  sulfates 
loubles,  et  elle  est  beaucoup  plus  forte  que  celle  qu'on  observe 
lans  les  sol.  renfermant  un  mélange  de  deux  sels  qui  ne  sont  pas 
susceptibles  de  cristalliser  ensemble.  Il  en  résulte  que  dans  les 
iolutions  concentrées,  les  mol.  des  ahms  ne  sont  pas  complètement 
lissociées.  8"  L'alun  de  Cr  [irésehte  une  différence  bien  plus  no- 
able  que  Talun  ordinaire.  Il  est  donc  moins  dissocié,  i"*  Dans  les 
olutions  modérément  concentrées,  les  aluns  abaissent  le  point  de 
ongélation  de  Teau  d'une  quantité  de  10-11  0/0  inférieure  à  celle 
lonl  ce  point  serait  abaissé  par  le  mélange  des  sulfiites  si  ceux-ci 
l'étaient  pas  combinés.  Les  aluns  sont  donc  susceptibles  d'exis- 
ence  en  solution  aqueuse,  au  moins  à  partir  d'une  certaine  con- 
entration.  p.  freundler. 

Sur  les  siliciures  de  cuivre  et  de  fer;  G.  de  CHALMOT  (Am. 
hem.  Jonrn.y  t.  19,  p.  118;  10.2.97).  —  L'auteur  a  décrit  dans  un 
lémoire  précédent  un  siliciure  de  cuivre  auquel  il  a  attribué  la 
irmul^  Cu*Si^  ilhid.,  t.  18,  p.  95).  Il  a  reconnu  après  coup  que  ce 
imposé  était  en  réalité  un  mélange  de  cuivre,  de  silicium  et  du 
liciure  de  cuivre  Cu'Si  décrit  par  M.  Vigoureux  (C.  /?.,  t.  99, 
.  914).  Le  siliciure  de  M.  Clialniot  n'est  attaqué  (jue  partiellement 
ir  l'eau  régale  qui  dissout  Cu  et  le  siliciure,  tandis  qu'il  reste  un 
fsidu  de  Si  crist.  Il  résulte  de  là  (fue  lorsqu'on  chauffe  dans  le  four 
ectrique  un  mélange  de  Si.Oi  et  de  charbon,  la  combinaison  du 
u  et  Si  n'est  pas  totale.  Il  existe  au  contraire  un  état  d'équilibre 
itre  Cu,  Si  et  Cu*Si. 

Siliciures  de  fer,  —  On  a  décrit  les  quatre  siliciures  de  fer  qui 
)rre8pondent  aux  formules  Fe*Si,  Fe'^Si*,  FeSi^  et  FeSi*.  L'exis- 
nce  de  ce  dernier  a  été  mise  en  doute  par  M.  Moissan.  Kn 
lauflant  dans  le  four  électrique  un  mélange  de  Si,  Fe  etC,  l'auteur 
obtenu  des  alliages  de  Fe  et  Si  renfermant  de  35  à  iO  0/0  de  Si. 
'un  de  ces  alliages  a  été  pulvérisé  et  traité  par  HFI  dilué.  On  a 
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obtenu  Ju  cette  fanon  un  résidu  crtsU  grisàtr©  i|ui  a  dounàèra 
lyâe  les  t-hilTres  suivants  ; 


Vau.. 


Ctletiè 


Le  sîlir'iiin*  «le  fer  Fe*8i=  i>Hi"au   iiuur   ->ii^rr|iijiii*'  «i  cxi^ttiiCfJ 
L'rtllinge  <liiiis  Icqu*^!  (Ui  Ti*  i?>oit'*  imî  niurt^riiH*  Hivirori  ^0  UU. 

Sur  les  ferrocyanures  de  zinc  et  de  manganèee;  Edffloo 
H.  MILLER  (Jottrn.  Am.  cheai.  Soc,  t.  18,  p.  1100;  lO.ia.i'6 
—  MNL  Pre>cott  et  Jolinsou  ont  attribué  les  formuler*  Fe(l!,\z)*ZjH 
et  FeirjAx/^^Mn*,  aux  pptés  obtenus  en  tmilaiit  les  sels  \h  7j\  U_ 

lie  Mn  jiar  le  rciTocyanure  de  potassiuiu.  Ge»  foniiules  U0 
conleril  pas  avec  les  résultais  des  délerinînations  vûkunêtriiia 
du  Zn  ri  ihi  Mn  au  moyen   du  lerrocyanure  de  potassiuni.  Le*. 
jionunl  FeiCAzWji*  -p  iH^O  s'obliemlrait,  d^apn'^B  M,  Wyrtiu 
eu  faisant  n*^\r  Tacide  lerrocyanhydri(jue  sur  lt*s  sels  de  ztue;  «^ft^ 
tous  les  autres  eus,  il  se  fonnerail  ni\  snl  dottiihi\on\  la  coriipoMinn: 
est  exprimée  par  la   fonuule  8Fed:Azy^Zn*.Fe!r.Az)«K* -f  !SH-"^ 
On  obtiendrait  de  même  à  partir  du  sel  de  Mn  et  du  ferr- -^  - 
de  potasâiiun.  le  svl  doubh  suivant  : 

5Fe(CAz)»Mn2.4Fo(GA2)«K*  +  41P0, 

tandis  qu'avec  Fe(GAz)*H*  on  obtient  le  sel  iionnnl 

Fe(CA2)6Mii^  +  lH20. 

D'après  M*  Stone»  le  ppté  obtenu  avec  lacide  ferrocyanhydriqui; 

et  un  sel  de  Mn,  aurait  îa  eoniposit-oji  Fe-(nAz>*Mu*'*,  C**_»tle  ter  i 
concorde  mieux  avec  les  résultats  aiialyliiiues  que  celJe  il*?  M.  \\; 
roubolT;  malgré  cola,  Tauleur  persiste  à  nier  rexisieuce  (run  ferr»- 
cyanure  de  manganèse.  M.  Hiller  emploi  eonuiie  iim^ 
les  dosages  volumélnipjes,  PlGl*  au  lieudu  cliloruplaii 
Le  premier  n  est  pas  sujet  â  dormar  des  résultats  variables  en  pw* 
sence  de  HCl;  il  donne  à  cbaud  une  coloration  d*un  \        '       ^  "'  " 
qui  indiciue  la  lîu  de  la  réaclt*)n,  i%  m 

Sur  les  oxalates  de  zirconium;  P.  P,  VENÂfiLE  ^     ^ 
BASKERVILLE  {Joiinh  Am.  rhvni.  Soc,  l.  19,  p,  1:*,  :. 
Les  auteurs  ont  [)répat*é  un  certain  nombre  d*oxâIate$  basitju 
d'oxalates  dotd)les  de  yJrconium.  Les  oxalatesAc.  sont  égatemrf^i 
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usceplibles  d'existence.  —  Oxalaies  basiques.  En  inéiangeant 
ine  solution  saturée  d*ac.  oxali({ue  avec  une  solution  légèrement 
cide  de  chlorure  de  zirconiuin,  ont  obtient  immédiatement  un 
•récipité  gélatineux  répondant  à  la  formule  Zr(C*0*)«.2Zr(0H)*;  la 
iqueur  filtrée  laisse  déposer  au  bout  de  quelques  temps  un  nouvel 
ixalate  ayant  la  composition  2Zr(C*0*)*.8Zr(OH)*.  Ces  deux  sels 
ont  très  peu  solubles  dans  h^s  ac,  ils  se  décomposent  à  100<>. 

—  Oxalaie  ac.  Lorsqu^on  dissout  de  la  zircone  dans  un  grand 
ixcès  d'ac.  oxalique,  qu'on  ajoute  HCl,  et  (|u*on  lillre  pour 
léparer  le  dépôt  qui  se  fonue  immédiatement,  on  obtient  suc- 
«ssivenieiit  des  cristaux  d*ac.  oxalique  et  d'un  oxalatc  acidr 
Sr((X)*)«.C*0*H«.8H«0  sous  forme  de  prismes  sol.  dans  Teau. 

—  Oxalaies  doubles.  Uoxalale  de  sodium  el  de  zirconium 
er(C«O*j«.8Na«C«0*.H«C«0*.5H«0  s'obtient  en  dissolvant  de  Thy- 
Irate  de  zirconium  dans  un  excès  d*ac.  oxalique  et  en  ajoutant 
a  c€lle  liqueur  NaOH  concentrée  justpf  à  neutralisation.  Le  sel  se 
dépose  par  évaporation  en  prismes  peu  solubles.  Lorsqu'on  mé- 
iaoge  des  sol.  ac.  d'oxalale  de  Na  et  de  chlorunî  de  zirconium,  on 
obtient  un  ppté  blanc,  gélatineux,  ((ui  constitue  un  mélange  de 
l'hydrate  Zn OH»*  et  d'un  oxalate  double  de  composition  variable. 
On  arrive  au  même  résultat  en  précipitant  h^  cblorure  de  zir- 
conium |iar  les  oxalates  neutres  ou  ac.  ou  les  qiuidroxalates  de 
potassium  et  d'ammonium.  Les  pptés  sont  constitués  par  des  mé- 
langes d'oxalates  alcalins,  d'oxalates  basiijucs  de  zirconimn  et 
d'hydrate  de  zirconium.  Ainsi,  avec  Toxalate  ac.  de  K  et  le  chlo- 
rure de  zirconium,  on  obtient  le  sel  basiquti  /r(r.«()*)*.:sJZr(OH)*. 
Pour  prrparer  Voxalnte  double  fie  potassium  ot  dr  zirconium 
(Zr(C«U*»*  K^C*0*p.H^G*O*.8Hi0,  on  neutralise  par  KOH  une 
solution  d'hydrate  de  zirconium  (hins  Tac.  oxaliqui»  el  Ton  évapore 
la  liq.  mirée.  Le  sel  double  ressemble  b(»aucoup  à  c(»lui  de  Na. 
V oxalaie  d ammonium  ci  de  zirconium  Zri(i^()*)«.2(AzH*)*C^0*, 
s'obtient  comme  le'précéilent.Il  est  peu  stable  et  se  décompose  en 
oxalate  d'anunonium  et  en  ZniOH)*,  lorsqu'on  chaulïe  sa  solution. 

p.    FREUNDLER. 

Sar  quelques  perfectionnements  apportés  au  dosage  colo- 
rimétrique  du  cuivre;  George  L.  HEATH  (Journ.  A  m.  clwm. 
Soc,  t.  19,  p.  2i;  2.3.97).  —  Cu  peut  rire  dosé  colorimétrique- 
nenl  dans  un  minerai  renfermant  Fe,  Al^O^  et  SiO*,  h  la  condition 
l'opérer  dans  certaines  conditions  qui  ont  été  déterminées  |)ar 
'auteur.  L'échantillon  bien  pulvérisé  est  dissous  h  chaud  dans 
\zO**H  légèrement  étendu  d'eau;  on  évapore  la  liip  en  ajoutant 
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SO*H*  conc.  de  fa(;on  à  chasser  tout  AzO'H,  et  Ton  élimine  les 
métaux  accompagnant  Ou  par  Tun  des  trois  procédés  suivants: 
1^  On  précipite  Fc  et  Al  par  AzH»  on  filtre  et  on  lave  le  pplé  avec 
de  AzH3  diluée  (10  0/0)  jusqu'à  ce  que  tout  Cu  ait  été  enlevé  el 
que  les  eaux  de  lavages  soient  absolument  incolores  ;  2*  La  liqueur 
qui  renferme  Cu,  Fo  et  Al  est  filtrée  et  réduite  au  moyen  de 
quelques  baguettes  d'Al;  de  cette  faron,  Cu  seul  est  précipité. 
On  le  filtre,  on  le  lave,  et  on  le  redissout  ensuite  dans  A^H 
additionné  de  SO*H*;  3"  on  précipite,  Fe  et  AI  par  AzH*,on  fliire. 
on  lave,  puis  on  redissout  le  précipité  dans  trt^  peu  d'SOWei 
Ton  i)récipilo  de  nouveau  par  AzH^.  Les  eaux  de  lavage  des  deui 
opérations  sont  réunies.  La  solution  cuivrique  ainsi  obtenue  est 
évaporée  une  fois  ou  deux  avec  SO*H*  pour  chasser  tout  AzO'H. 
On  sursature  ensuite  avec  AzH^  jusiprà  ce  que  la  teinte  de  li 
solution  soit  franchement  bUuie,  on  porte  le  volume  de  la  solutioo 
à  200  ce.  ot  Ton  compare  sa  couleur  avec  celle  d'une  série  d'étalon» 
préparés  d'avance.  Cette  méthode  permet  de  doser  Cu  avec  uue 
approximation  de  0,5  0/0  environ.  p.  fheundlkr. 

Analyse  d'un  rail  de  fer  provenant  d'une  galerie  d'une  aa- 
cienne  mine  de  houille  ;  H.  P.  TALBOT  et  A.  G.  WOODMAI 

{xJourn.  Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  1  ;  2.3.97).  —  Les  auteurs  ont 
analysé  un  morceau  de  rail  provenant  d'une  mine  de  houille  qui 
avait  été  inondée  pendant  un  certain  temps.  La  partie  extérieure 
de  ce  rail  est  dm*o  et  noire,  sa  densité  est  égale  à  2,45;  Tintérieur 
est  gris  et  possède  une  densité  de  2,16. 
L'analyse  de  ces  d(»ux  parties  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Coocbe 

extérieure.  iniérieire. 

I  Vrtr'  a\i  ronge T. 50  ^'q  8.75  % 

Fer  total 4:2.00  38. 10 

Silieiuni  tolai 5.S5  10. (îO 

Phosphore  total îi.OO  3.75 

Soufre  à  IVlal  «le  sulfure HMO  0.73 

Soufre  lulal 1.G5  1.41 

Carbone  {graphite î).50  16.00 

Le  silicium  est  à  Trial  (h;  siliiM»  on  de  silicate  ;  une  partie  duliT 
se  Iruuve  à  rélat  libre  ol  nue  partie  du  carbone  à  l'état  de  carburt? 
métalliques,  car  il  se  dégage  des  hydrocarbures  gazeux  lorsqu'on 
traite  un  fragment  du  rail  par  im  acid(\  p.  freunuler. 
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Sur  l'analyse  mécanique  des  scories  basiques  renfermant 
dn  phosphore;  H.  W.  WILET  [Jouni.  Anu  cheni.  Soc,  t.  19, 
p.  19  ;  2.8.97).  —  Le  dosage  de  l*acide  phosphorique  soluble  au 
moyen  du  citrate  acide  d*ammonium  ne  fournit  pas  en  général  de 
résultats  suffisamment  exacts  pour  qu'on  puisse  se  servir  de  cette 
méthode  pour  établir  la  valeur  d*une  scorie  phosphatée  comme 
engrais.  Ces  scories  renferment,  en  eiïet,  du  phosphate  neutre  et 
du  phosphate  tribasique,  et  ce  dernier  protège  souvent  le  premier 
contre  Tattaque  du  citrate.  L'auteur  propose  d'effectuer  une  sépa- 
ration mécanique  des  scories  en  les  pulvérisant,  et  en  les  lévigeant 
avec  de  l'alcool  à  90  0/0,  de  façon  à  isoler  des  portions  de  moins 
en  moins  denses  et  de  plus  en  plus  fines.  Si  Ton  analyse  ces 
différentes  fractions,  on  reconnait  que  la  proportion  d'acide  phos- 
phorique soluble  augmente  à  mesure  que  les  poussières  sont  plus 
fines.  En  réalité,  l'attaque  devient  plus  facile.  La  lévigation  s'opère 
dans  de  grands  flacons  qu'on  agite  au  moyen  d'une  turbine. 

p.    FHEUNDLEFi. 

Remarques  sur  le  point  final  de  la  titration  de  l'argent 
d'après  la  méthode  de  Gay-Lussac  ;  C.  HOITSEMA  (Zuil,  phys. 
Cb.,  t.  20,  p.  272-282).— On  sait  que,  lorsqu'une  solution  d'AzO^Ag 
a  été  précipitée  par  la  quantité  équivalente  de  NaCI,  lu  liqueur  qui 
surnage  se  trouble  encore  par  Taddition  de  AzO*Ag  ou  de  NaCl. 
L'auteur  explique  ce  phénomène  par  la  solubilité  du  AgCl,  dont 
une  certaine  quantité  existe  à  l'état  dissocié  dans  lu  sol.  L'addition 
de  AzO^Ag  ou  de  NaCl  augmente  le  nombre  des  ions  Ag  ou  Cl, 
et,  comme  le  produit  des  ions  doit  rester  constunl,  il  se  précipite 
AgCL  En  admettant  pour  lu  solubilité  do  AgCl  dans  l'eau  la  valeur 
trouvée  par  Stas,  soit  21)0. ii)-^  mol.  gr.  par  litre,  l'auteur  a  cal- 
culé la  z^cnsibilité  de  In  réaction.  Les  observations  de  Stfis  et  rie 
Muldi^r  condnièont  à  ces  résultats  concordants  que  1  p.  de  AgCl 
produit  un  trouble  encore  appréciable  <lans  8  à  51)0000  parties  d'eau. 
Les  iodure  et  bromure  d'Ag,  étant  moins  solubles  que  le  chlorure, 
ne  donnent  pas  lieu  aux  mêmes  phénomènes.  p.  uutoit. 

Sur  la  proportion  de  chlore  et  d'azote  (sous  forme  d'acide 
azotique  et  d'ammoniaque),  que  contiennent  certaines  eaux  de 
pluie  des  tropiques;  J.  B.  HARRISON  et  John  WILLIAMS 
Journ.  Am.  chcm.  Soc,  t.  19,  p.  1;  2.3.97).—  Los  eaux  de 
pluie  tropicales  ne  paraissent  pas  nnifermer  plus  «le  ('1  ou  dWz 
îi  l'état  d'AzÔ'H  ou  dWzH^  que  les  vi\n\  rie  pluie  des  zones  tem- 
pérées. Des  déterminations  ont  été  faites  i\  peu  près  simultanément 
soc.  cHiy.,  ^  SBR.,  T.  xvui,  1891.  —  TraT.  ètrang.  43 
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aux  Barbaries  et  clans  la  Guyane  anglaise  et  elles  oqI  founi»  k? 
résultats  suivants  : 

Chlore.  Atmc  nlrnqae.  Aïoie  atsuiofuiat. 

i,i7  — 41,0i  0,001-0,94  0,000-- t. Hlî 


Sur  le  dosage  de  Tacide  borique  daus  les  aliments:  L  ii\ 

KOTimQEUourn.  Am.  Chenu  Soc,  1. 19,  p.  55;  2.3.y7K^î 
borique  peut  élre  litre  au  moyen  de  NaOH  normale  en  pn  -  ! 
glycérine  et  en  se  servant  de  phénolphtaléioe  comme  iudirâti*iir«| 
Dans  le  cas  des  aliments,  il  est  nécessaire  de  prendre 
précautions.  —  Dosage  de  Tnride  borique  dttns   les   r/", 
5  gr.  d*œuf  cru  sont  additionnés  de  quelques  gouttes  de  Nal 
a  riO  0/0,  puis  calcinés.  Le  résidu  est  pulvérisé,  é| 
Tenu  bouillaïJte,  calciné  de  nouveau  et  épuisé  une 
Les  deux  liqueurs  sont  aloi's  réunies,  neutralisées  par  SO*H*«o 
présence  de  méfhyloronge  ef  chauiïées  à  rébullition  pour  éliminer 
(10^.  On  njonte  ensuite  de  la  glycérine  (1/2  volume),  puis  *1*.'  Il 
phtaléine  et  Ton  litre  avec  NaOH  décinonnale.  NaOH  doit  ^Ut 
tilrée  [iréalablcinent  avec  de  rarlde  borique  cristallisé.  Les  unA 
reitrenncnt  ionjouit»=i  une  certaine  quantité  de  PO*l[*^  donl  on  «Ni 
tenir  compte.  On  peut  toutefois  admettre  approximativemen' 
Tacido  pbosphorique  contenu  daiis  5  gr.  d*œuï   cru   çî  ■- 
à  3  ce.  de  NaOH  décinormale.  Avant  de  doser  Tacide  l 
est  nécessaire  de  s'assurer  Je  sa  présence  au  moyen  de  l  ;i 
et  de  SO^H*,  —  Dosage  de  F  acide  horitiue  dans  le  laiL  On 
comme  dans  ie  cas  |n*écédent,  sur  10  gr.  de  lait  auxquels  on  iij 
1  ce,  de  NaOH.  i*,  rfUit)Wi>i.EH 


Dosage  volumétrique  de  rarsenic  ;  Emerkti  SZARVAZT  {Ù- 
rh.  G.,  U  29,  p.  ^UilO;  11,1,  D7).  —  As  est  précipité  ii  leUt  ai 
HuUnrc  et  le  liquide  est  III I ré  d^uis  un  tube  de  veirr  lou|:  î 
à  i  m.,  niuui  d'un  tanitiou  d'amiante  vers  le  âixiènie  <1 
gueur.  On  laveàTeau»  puis  à  Talcool,  et  on  dessèche  rotn 
le  sulfure  en  faisant  passer  dans  le  tube  un  courant  de  ' 
cbaullanL  niodérénn^nt*  On  nilimluil  alors  dans  le  luJ>e  u-.  .   . , 
dé  coton  de  verrt%  destiné  à  cofideuser  As*0''';  on  y  fait  j)«seer  «a 
courant  d*0  et  on  chaude  le  sullure  jusqu*au   ron         ' 
Iransfonnalion  est  comi»léle,  on  déplace  80^  par  un 
on  dissout  Âs^O^  dans  NaOIl  <'l  un  titre  au  moyeu  de  riocte^ 
licidulation  par  IIGI  et  addition  de  (UPNalI.  k.  tttAt-^. 
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Dosage  dn  molybdène  et  da  yanadiam  ;  Cari  FRIEDHEIM 
(J9.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2981  ;  11,  1,  97).  —  Article  de  polémique. 

Snr  les  procédés  d'analyse  du  fer  et  de  Tacier  que  Ton  pos- 
sède actneUement;  G.  B.  DUDLET  (Journ,  Am.  chem.  Soc,  1. 19, 
p.  93  ;  12.3.97). —  L'autour  passe  en  revue  les  méthodes  d'analyse 
des  fers,  aciers,  fontes,  etc.,  et  les  procédés  de  dosage  qui  s'y 
rapportent  (dosage  de  G,  P,  Tu,  Mn,  Ti).  p.  fubundler. 

Snr  le  dosage  dn  souftre  dans  la  fonte  ;  Andrew  A.  BLAIR 
[Journ.  ÂDi.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  Ui;  12.3.97).—  Loi*squ*on 
dose  le  soufre  dans  la  fonte  en  traitant  celle-ci  par  11(  H  et  en  oxy- 
dant les  gaz  qui  se  dégagent  au  moyen  de  MnO*K,  on  trouve 
toujours  des  résultats  Iroj)  faibles,  car  le  résidu  de  Tattaque  par 
HCl  contient  encore  des  produits  sulfurés.  On  irarrivc  pas  à  de 
meilleurs  résult^its  en  faisant  passer  los  mêmes  gaz  avec  H  dans 
un  tube  chauffé  au  rouge.  Le  procédé  le  plus  exact  pour  doser  le 
S  total,  consiste  à  dissoudre  Téchantillon  (5  gr.  au  moins),  dans 
AzO*H  concentré,  additionné  du  mémo  poids  d'AzO-Wa,  à  éva- 
porer à  sec  dans  une  capsule  de  Pt  et  à  calciner  le  résidu.  On  re- 
prend ensuite  par  une  solution  très  diluée  de  GO^Na*,  on  filtre,  on 
acidulé  par  HCl  et  on  précipite  à  chaud  par  HaCl*.  En  résumé,  la 
fonte  renferme  S  sous  (piatre  modifications  qui  sont  :  S  transfor- 
mable en  1I*S  par  le  Irailomoiit  par  IKU;  S  Iransfonnablo  parle 
même  traitement  en  composés  volatils  qui  ne  sont  pas  oxydés  par 
Teau  de  brome  ou  par  MnO*K;  S  non  attaqué  jmr  11(11,  mais  oxydé 
complètement  par  AzOHI  ou  par  Tcau  régale;  S  non  attaqué  par 
HCl,  par  AzO-'^lI  ou  par  Teau  régale.  p.  fhku.ndleh. 

Snr  nne  méthode  rapide  de  dosage  dn  silicinm  dans  les  fers 
siliciès;  C.  B.  MURRAT  et  G.  P.  MAURT  [Journ.  A/n.  rhrm.Soc, 
t.  19,  p.  i38;  12.3.97).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  dtî  bons  résul- 
tats en  employant  la  méthode  suivante  pour  dos(M*  Si  dans  le  (or 
et  dans  la  fonte  :  L'échantillon  (0'^%5)  pulvérisé  très  soigneusement 
est  placé  dans  une  capsule  d(î  Pt  et  recouvert  d*un  miHange  d*eau 
(50  vol.^de  HCl  de  D=r  1,2  (10  vol.)  et  d'SOMl^  à  25  0/0  (12  vol.). 
On  chauffe  jusiju' à  ce  que  les  va|M.'urs  de  S(J*H*  conunenceiit  à  se 
dégager,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  10  vol.  de  HCl  et  70  vol. 
de  H*0  et  on  fait  bouillir  la  liqueur.  On  filtre,  on  lave  le  résidu 
avec  de  HCl  puis  avec  de  Teau,  on  calcine  lo  résidu  dans  un 
creuset  de  Pt  et  on  le  pèse.  On  ajoute  ensuite  quelques  goutt(»s 
de  SO*H',  on  évapore  à  siccité,  on  calcine  et  on  pèse.  La  dilTé- 
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reiice  des  deux  pesées  donnera  le  poids  de  Sif  J«  correspondâiil  «til 
Si  renft^riiKi  dans  la  (onte.  Cette  méthode  fournit  des  i       '       huI* 
fisammelU  exacts.  c,  ni 

Sur  une  méthode  d'analyse  complète  des  minerais  de  fer; 
remarques  sur  la  méthode  de  Saernstrœm  pour  le  dosage  do 
manganèse  ;    George  AUCHY  (Journ,  Am.   chcm.  Soc,  L  lU 

p.  i:Và;  lït.M.l)7).  —  L'aiileur  propose  en  résumé  la  méthode  m^ 
vanto  :  Dîssou<lre  Û^%5  du  iniiienii  dims  île  l*e«ui  ré«:nle  et  sc*|«ireïj 
la  silice  par  le  procédé  habituel.  Fillrer,  ajouter  7  gr.  de  A^H*< 
et  étendre  la  liqoeur  a  800  ce.  Ajouter,  goutte  à  goutte^  ta  solalia 
de  CO^Na*  jusqu'à   l'apparition   d'un  lé^er   trouhie.  QiaulTtîf 
rclvullitioii  poiu*  précipik'r  le  Ht  et  ajouter  encore  quelqur 
de  GO'^Nu*;  tiltrer  et  laver  le  précipité^  le  redissoudre  dai* .    ,  . 
précipiter  par  AzH',  Ce  pplé  renferme  le  fer  et  ralumine  qu 
sera  dosk^e  par  difTérence,  La  liqueur  liïtrée  du  premier 
chauitée  à  Téhullilion  et  traitée  par  A^H'^  qui  précipite  \v 
Al.  On  filtre  et  on  titre  Mn  de  la  liqueur  au  moyen  du  perfii«n'<< 
gannte.  Le  Mu  précipité  est  redissous  «Inns  Hdl,  ri  lu  elr 
magnésie  sortt  dosées  par  le  procédé  usueL  (îutle  luéii 
aussi  exacte  et  plus  rapide  que  celle  qui  consiste  à  jin^eipiler  l«  I 
et  ralumine  i^î  rélîitd'acétates  basiques»  à  condition  d*oi 
il  vient  (l'être  dit,  et  en  particulier  de  chasser  tout  < 
précipiter  ClCl(OH)  par  AzIP.  Sans  cela,  ralumine  entraine  un  ] 
de  Mn.  Si  le  minerai  renferme  Zu,  Ni  ou  GO,  après  avoir  fiilrf  i 
précipité  de  fer,  on  précipite  Taluniine»  Mu,  Zn,  Ni,  Ca  au  moj 
du  (AzH*)*S  et  on  sépare  ces  derniers  métaux  par  les  procédé 
usuels.  D'après  certains  auteurs,  la  méthode  de  Saenist 
peut  être  appliquée  aux  minerais  de  fer  tpii  reufcrnieril  l)ea« 
de  Zn.  Dans  d*?  pareils  cas,  Tiiuleur  propose  de  titrer  Zu  au  mo 
du  ferrocyanure  de  potassium  après  avoir  prmpité  complet* 
Fe  et  Mn.  i\  riiËiMiucii. 
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Sur  la  préparation  du  diacétylène  (butanediinèk  à  partir  di 
Tacétylure  cuivreux;  A.-A,  NOYES  et  C.-W.  TUCKES  li* 
vlww.  Journ.,  L  19,  j>.  123;  lfi,S.97).  —  Rehoul  a  montré  fJ^ 
lorsqu'on  absorbe  par  Br  de  lacétylène  qui  a  été  préparé  l*i^ 
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décomposition  de  i  acétylure  de  cuivre,  on  obtient  une  certaine 
quantité  d*un  produit  brome  cristallisé  {C.  /?.,  t.  54,  p.  1229).  Les 
auteurs  ont  reconnu  que  ce  produit  ne  se  forme  pas  lorsqu'on 
opère  avec  de  l'acétylène  préparé  au  moyen  de  GaC'.  On  no  Tob- 
lienl  qu'en  décomposant  Tacétylnre  cuivreux  par  HCl  ou  par  CAzK 
(rendement  5-6  0/0  de  la  quantité  d*acétylène  théorique).  Les  ren* 
déments  s'élèvent  jusqu'à  9  0/0  lorsqu'on  mélange  l'acétylure 
cuivreux  avec  GuCi^  on  quantité  équimoléculaire.  C'est  donc  un 
produit  d'oxydation  de  l'acétylure. 

Lorsqu'on  chaufle  au  B.-M.  pendant  quelques  heures  un  mélange 
équimoléculaire  de  CuCi*  et  d'acétylure  cuivreux,  la  solution  est 
complètement  décolorée  et  tout  Cu  est  à  l'état  cuivreux.  Le  bro- 
mure  C*H*Br«  crist.  en  lamelles  rhorabiques  F.  à  183*,5.  Lors- 
qu'on le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion  il  se  décompose 
en  perdant  Br.  11  distille  vers  220''  sous  la  pression  de  20  mm.  en 
se  dissociant  partiellement  ;  mais  il  se  reforme  de  nouveau  par 
refroidissement.  Ce  bromure  provient  d'un  carbure  C*H*  auquel 
les  auteurs  assignent  la  constitution  :  CH=C-C=CH,  en  se  basant 
sur  le  fait  que  c'est  un  produit  d'oxydation  de  l'acétylure  cuivreux, 
et  qu'il  est  absorbé  complètement  par  le  chlorure  cuivreux. 

p.  KRECNDLER. 

Sur  rinfinence  de  la  lumière  sur  la  séparation  du  brome 
et  de  l'iode  dans  les  bromures  et  les  iodnres  organiques  ; 
h  H.  KASTLE,  W.  A.  BEATTY  {Am.  chem,  Joiirn,,  t.  19,  p.  MO  ; 
16-  2.  97).  —  Les  amides  bromées  et  iodées  do  la  série  aromatique 
perdent  facilement  1  et  Br  à  la  luniiùre.  Los  auteurs  ont  fait  un 
certain  nombre  d'exp.  dans  le  but  de  détorniinor  les  conditions 
dans  lesquelles  ces  réactions  s'erTecluenl.  lis  ont  introduit  dons 
des  tubes  scellés  une  série  do  coni[)Osés  bromes  ou  iodés,  soit 
seuls,  soit  avec  H*0,  et  ils  ont  exposé  une  parlio  do  ces  tubes  à  la 
lumière  solaire,  tandis  que  les  autres  étaient  placés  dans  un  endroit 
obscur.  Les  expériences  ont  été  faites  avec  les  corps  suivants  : 
benzdnesulfamide  dibromée  C*H'.SO*AzIk*;  ;>.  hromo  benzinie- 
sulfamide  diehlorée  BrC«H*.S0*AzC12;  p.  tolurnc  disnlfamidrdi' 
chlorée  CH3.C«H*.S0«AzCl«.  Dans  les  deux  ])reiniers  cas,  les 
tubes  exposés  au  soleil  renfermaient  Hr  libre,  et  dans  le  dernier, 
Cl  libre.  Les  tubes  témoins  placés  dans  l'obscurité,  ne  présen- 
taient aucun  changement.  D'autres  expériences  ont  été  faites  en 
«goûtant  aux  composés  bromes  ou  chlorés,  dos  substances  telles 
que  riodoforme,  l'ac.  p,  iodobenzoïquo,  le  dibroniobenzono,  Tac. 
p.  iodosulfonique,  etc.  Dans  tous  les  cas,  Cl  ou  Rr  naissant  ont 
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déplnné  tout  ou  partie  de  lî  de  ces  dernières  substances.  Quant  à^ 
rintluence  dv  T.,  elîc  est  très  notable.  Ainsi,  en  chauITani  rundc 
tubes  i\  100*  peniiant  quelques  heures,  il  se  s^fiare  autatil  â*l  qfu 
si  le  irieuie  tube  avait  été  exposé  à  lu  luuiicro  solaicf  pet^!«iii^ 
troià  jours.  p.  raKUSDLKn, 

Sur  la  densité  des  solutioDs  aqueuses  d'acide  formiitiie; 
George  M.  RICHARDSON  <  t  Pierre  ALLAIRE  [A m.  chtwi,  Journ., 
L  19,  p.  149;  10,  12,  UT},  —  Les  auteurs  ont  déteruniii?  bi  D.  JeSj 
sol.  oq,  «rac.  formique  à  toutes  les  coucentrnllous  cotuprises  enU 
1  et  100  0/0,  Les  déterrniim lions  onl  élé  fuites  à  rnide  d'un  pyeno 
mètre  ù  20"  pour  D,,  et  pur  des  titralious  par  NaOH  en  pn^wiio»! 
de  phtaléine  pour  la  conceiitraliou.  Dans  le  tableau  suivant  icmll 
rt*sunièes  les  «ieiisilés  et  les  coiilniclions  len  cc.J  pour  les  prinri-j 
pales  eoiicenïralions. 


l*uareeniM\it 

ti'actde  rorinlque 

(en  ptîidij. 

Densité. 

Ci>oir»clfo« 

1% 

1      ,.       ^, 

• 

10 

1    ,"-■ 

0,78 

so 

1,0489 

1,23 

ÏÎÛ 

1 ,07:î0 

l.eo 

10 

l,09(it 

1,81 

r*o 

1,1208 

3.M 

00 

1,1125 

l.M 

10 

1,1056 

1.H3 

80 

1,1801 

<,lâ 

90 

I,â0i5 

0.H3 

100 

1,^13 

M 

Le  maximum  île  contraction  correspond  doue  à  une  teoeitr  « 
acide  de  50  0/0  environ.  p.  rnEunDLEB, 

Sur  Tallotropie  du   sucre  de  canne  ;  F.    G.    WrECHMAKlf 

(Journ,  (h  Ph.  et  f/e  CA,,  t.  1,  p.  00  ;  3.  f  1 .96).  —  L'auteur  ^'o^i-^.- 
dère  le  sucre  de  pomme  comme  un  élal  allulropiqu©  amoqibe 
sucre  crist.  Il  a  cherché  a  déterminer  dons  quelles  cori  '  ' 
sucre  amorphe  redevenait  cristallirL  Les  ex[i,  ont  été  - 
en  fondant  la  saccharose  [iiire  à  160%  et  en  la  coulant  sur  ♦* 
marbre,  de  fa^on  à  obtenir  des  [.laques  de  dimensions  conslaati 
Ces  plaques  ont  été  ensuite  abandonnées  jiendant  des  lei-, 
variables  soit  à  la  lumière,  soit  dans  robscurilé.  Lorsque  le  6«Cfl 
employé  est  pur  et  ne  renferme  pas  de  matièms  minérab»s,  _ 
rester  indéfiniment  amorphe.  Sj  on  lui  a  adjojnl  quelques  0/ 


jn 
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sels  minéraux  (CO^Nu*,  CO^NaH,  GaO,  etc.),  la  cristallisation 
s'effectue  peu  de  temps  après  le  refroidissement  en  commençant 
par  la  périphérie  de  la  plaque  et  en  garant  peu  à  peu  le  centre. 
La  lumière  est  sans  influence  sur  la  marche  du  phénomène.  La 
composition  centésimale  et  les  proportions  de  saccharose,  de  glu- 
cose et  de  lévulose  sont  les  mêmes  dans  des  échantillons  de  sucre 
crislallisé  et  de  sucre  amorphe  ayant  la  même  provenance. 

p.  FKEUNDLER. 

Sur  la  loi  de  contraction  dans  la  dissolution  du  sucre  dans 
l'eau;  A.  WOHL  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  455;  8.3,97).  —  L'autour 
rappelle  brièvement  la  théorie  de  Scheibler  sur  la  contraction  des 
sol.  sucrées  et  la  développe  de  la  façon  suivante  :  L'état  d'équiHbre 
d*un  système  dépend  de  Taction  attractive  ou  répulsive  des  atomes 
les  uns  sur  les  autres  et  de  la  pression  interne  de  Téther  qui 
sépare  ces  atomes,  ces  deux  actions  étant  de  sens  contraire.  Si 
Ton  mélange  deux  systèmes  à  la  même  T.,  à  l'action  réciproque 
des  atomes  de  même  espèce  s'ajoute  l'action  des  atomes  différents 
les  uns  sur  les  autres.  Pour  que  le  système  soit  en  équilibre,  cette 
dernière  force  devra  être  compensée  par  un  accroissement  de  la 
pression  interne,  c'est-à-dire  par  une  contraction  de  volume.  On 
ne  peut  admettre  que  l'action  réciproque  de  masses  mélangées 
obéisse  à  la  loi  des  masses,  c'est-à-dire  qu'elle  soit  proportionnelle 
à  la  concentration  dans  l'unité  de  volume.  Soit  dv  la  contraction, 
V  le  volume  total  que  devraient  occuper  l(»s  unités  de  masse  de 
sucre  et  d'eau,  s'il  n'y  avait  pas  contraction.  Soit  .v  la  cjuantité  do 
sucre  renfermée  dans  l'unité  de  masse  de  la  solution,  (i — x)  étant 

la  quantité  d'eau,  ^  et  ^^ — r^  représenteront  respectivement  les 

quantités  de  sucre  et  d'eau  renfermées  dans  l'unité  de  volume. 

D'après  ce  qui  précède,  la  contraction  rapportée  à  l'unité    de 

dv 
volume  -TT  sera  proportionnelle  au  produit  de  concentration,  soit  ; 

La  constante  a  représentera  l'action  du  sucre  sur  l'eau  et  réci- 
proquement. On  lire  de  là  : 

.Y(l  —  X) 

Si  l'on  remplace  rfv,  V  et  jr  par  leurs  valeurs  déduites  de 
D.  et  des  exp.  effectuées  à  djtlérentes  concentrations,  on  obtient 
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pour  ai  lies  valeurs  voisines  de  0,00803.  En  iniroduisatil  \m  noi 
de  D  à  la  place  <te  vMos  du  volume  àpécillipie,  on  i»eril 
îles  fonnules  simples  qui  tîormeiil  la  tl ensilé  ries  solutions  it 
à  toutes  les  T.  p.  KriEu^DLKR. 

Sur  la  présence  de  la  rafânose  dans  le  ancre  de  betteran 
d'origine  américaine;  W.  E.  STONE  et  W.  H.  BAIRD  Jm 

Am.  chem.  Soc,  l.  19,  p.  116;  i2.:J/.l7).—  La  ralTino^  CA^WH) 
qui  a  été  retirée  d'un  cerlain  uouibre  de  végétaux  (eucalypi 
eotoUf  etc*)«  se  rencontre  dons  dos  proportions  très  faibles  dai» 
jus  de  betteraves  (O.Ul-0.02  0/0),  Klle  joue  néanmoins  un 
iniporLant  dans  la  fabrication  du  suere,  en  r^'  sens  i|u*elle  euifiéc 
la  cristallisation  de  œ  dernier.  Dans  le  procédé  BtelTen,  qui  e^t 
plus  employé  eu  Amérique,  ou  mélange  les  eaux-inèroâ  apf 
■  chaque  crislallisation  avec  du  jus  Irais,  de  telle  sorte  que  ta  nJ 
nose  s'amasse  dans  les  résidus  et  les  empêche  de  cristalliser*  U 
résulte  que  les  mélasses  peuvent  renfermer  jus4|u'â  16  O/l) 
rallhiose.  Four  sépamr  la  rafllnose  de  la  saccharose,  les  iiuléU 
emploient  la  méthode  suivante  :  2  kil.  de  sirop  do  sucre  ^ 
additionnés  d  eau  et  traités  par  uu  excès  d*acélate  basique 
]klumb.  On  liltre  pour  éliminer  les  matières  albtuninoïdes  et  f 
njoulo  un  excès  trAzH-*  étendue.  Il  se  précipita»  aussitôt  une  eoi 
binaison  [>lombique  de  rafllnose  et  de  saccharose,  qu'on  lave  p 
décantiition  et  qtï  on  décompose  par  CO*  en  présence  de  carboai 
de  soude.  Lu  liqueur  llltrée  esl  conceidrée  puis  addi' 


btrontiane  dans  la  proportion  de  trois  molécules  pouruuL   .    .,.  il 
de  sucre  et  portée  pendant  quelques  heures  à  l'ébullttioo. 
jOlHieni   ainsi   un   pplé   sironlianique  qui  renferme  encore  d<? 
saccharose  à  c<Mé   (h*   ht   l'artinose.  Ce  pplé  est  diVouq»os*» 
nouveau  par  CO*.  la  liquein*  filtrée  est  évaporée  el  lo  résidu 
traité  par  de  ralcool  méthylique  froid.  Ce  dernier  ne  ♦!' 
la  raninûse  et  Tabandonne  ensuite  par  évaporai  ion  sou-  M 

prismes  aclculaires  dont  (a\^  =  + 4û3*,7.  La  rafBnose  modî 
com|ilèlemenl  In  forme  crist,  de  la  saccharose»  même  lorsqn*»^ 
ne  se  trouve  qu'en  très  faible  proportion»  de  sorte  qu'on  né  ^ 
pas  distinguer  au  microscope  de  la  raltinose  pure  d'une  saecJiarti 
qui  renferme  5  à  6  0/0  de  raflinose.  Lors((u'on  oxyde  par  M^ 
de  ilensité  i,lô  une  méinsse  qui  renferme  de  la  rafllooM.',  < 
rrobtient  i)as  d*ac,  muciqne.  Los  auteurs  ont  vérifié  quVn  lyo^ 
tant  à  cette  mélasse  une  proportion  très  notable  de  fjalartoô*», 
même  phénomène  se  produisait.  La  saccharose  masque  donc  lài 
lenjeul  la  raffinose*  r*  rnEtK&i 
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Condensation  des  éthers  itaconiques-Y-disabstitués  avec 
m  aldéhydes  et  les  cétones  ;  Hans  STOBBE  [D,  ch.  G,,  t.  30, 
.  94;  25,  1,  97).  —  Acide  oL'bcnzyUdùnC'^-diphényUtaconiqae 

>IP)«C=C-CO«H 

I  .  —  On  Tobtient  par  action  de  Téthylate  de 

ÎFHKH=CC0«H 

todium  sur  un  mélange  d'éther  y-diphénylitaconique  et  de  benzal- 
lébyde.  Très  peu  sol.  dans  Toau  et  Téther  de  pétrole,  mais  faci- 
lement sol.  dans  le  benzène.  Se  décompose  à  207''.  Il  se  dissout 
en  rouge  dans  SO^H*  et  se  colore  en  jaune  a  Tair.  I^  sel  de  Ca 
erislallise  avec  3  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  110'';  il  est  très  peu 
soi.  dans  Teau.  —  Acide  ardésylèno-^-méthylphénylitaconique. 
S^obtient  comme  le  précédent,  mais  à  partir  de  Téther  y-phényl- 
inéthylitaconique  et  du  benzile.  Poudre  cristalline  jaune,  insol. 
dans  Teau  et  le  benzène,  sol.  dans  Talc,  absolu,  Tétber  chaud,  le 
chloroforme  et  l'acétone.  Cet  ac.  fond  vers  227-230''.  La  solution 
éthérée  récente  donne  un  sel  de  pipéridine  peu  soluble  dans  le 
benzène  et  fusible  à  lOO''  avec  décomposition  ;  avec  une  solution 
SDcienne,  on  obtient  un  sel  facilement  sol.  dans  le  benzène  et 
fusible  à  200";  à  ces  deux  sels  doivent  con*espondre  deux  ac. 
siéréoisomères.  —  a-Isopropylène-^  méthylphénylitaconique.  Ob- 
tenu comme  le  précédent,  mais  en  remplaçant  le  benzile  par  Tacé- 
tone.  Crist.  F.  avec  décomposition  à  223".  e.  blaise. 

Sur  les  dérivés  de  la  caféine  qui  sont  contenus  dans  la  noix 
de  kola  ;  James  W.  T.  KNOX  et  Albert  B.  PRESCOTT  iJourn, 
^^m.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  63;  2,  3,  97).  —  Dosatje  volumrtriquo 
rf<?  k  caféine.  —  La  méthode  de  Wagner  peut  être  Iraiisfoniiée 
en  une  méthode  volumétricjue  de  dosagt»  de  la  caféine.  On  dissout 
cellcvi  dans  de  Teau,  on  ajoute  UVAy  on  dilue  de  faron  (jue  la 
ïiqueur  renferme  environ  1  0/0  d'acide  libre,  el  l'on  titre  au  moyen 
^u  réactif  de  Wagner  dont  on  a  détermine'»  préalablement  le  titre 
^vecde  la  caféine  pure.  Ce  réactif  doit  étn?  ajouté  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  soit  colorée  en  rouge  vineux.  On  laisse  re|)Oser  quelque 
*enips,  on  filtre  et  Ton  titre  l'excès  d'iode  au  moyen  d'une  solution 
^'hyposulftle.  —  Analyse  dv  la  noix  de  kola,  La  noix  de  kola 
'enferme  un  ferment  soluble  oxydant.  On  peut  le  détruire  en 
plongeant  la  noix  coupée  en  tranches  dans  de  l'e^ui  à  60",  ou  mieux 
dans  de  l'alcool  à  45*.  On  peut  alors  consrrver  la  noix  sans  alté- 
'aiion.  Pour  en  retirer  les  alcaloïdes,  ou  la  broie  avec  de  l'alcool, 
on  sèche  la  pâte  ainsi  obtenue  et  on  l'ëpuise  |)ar  le  ClICl^  bouillant 
qui  dissout  la  caféine  et  la  théobromine  libres,  celle-ci  en  très 
petite  quantité.  Le  résidu  est  épuisé  ensuite  par  Talcool  à  90  0/0 
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bouillant  qui  enlève  la  caféine  combinée.  On  Jos<*  celle-ci  m  AikfU 
minant  Az  contenu  dans  la  substaneo  dissoute  ou  en  préripikiH 
rextrait  alcoolique  par  PhO.  En  opérant  comme  il  vient  (PètretîilJ 
on  trouve  «|ne  la  noix  de  kola  sèche  renferme  eiiviroïi  l.l-Ki^'™ 
de  caféine  libre  et  1,8-2  0/0  de  caft'ine  combinée  I 

Les  f^-hïcosideijv  de  la  noix  de  kola  ont  été  i^uies  en  -^  i  il 
celle-ci  \tnv  l'alcool,  evapumnl  \ù  lîqyetir,  lavant  le  re^sulu  -i  ^  -i.il 
ou  au  chlorororme,  redissolvant  tiens  un  aleab  dilué  ot  pWH5tpi(Alid 
par  un  acide.  Un  obtient  ainsi  un  produit  qui  a  la  eoiupcisîtioA 
d*un  mélange  de  tannâtes  do  i-aféine  et  de  théobromine.  ■ 

Le  tannin  de  la  noi^  de  kola  a  été  isolé  en  pn^'Cipilttut  IVsUnifl 
alcuolique  pnr  racétate  de  j)lond>»  en  diVomposant  ensuite  la  |>r4 
cipiLé  par  M^  on  présence  d'alcool  et  en  évaporant  la  liqy^M 
filtrée.  Il  se  présente  sous  forme  d*une  substance  amorphe,  rwi-B 
geàtre,  insol.  dans  Teau  ;  les  acides  le  dédoublent  en  t^luc^^d 
en  un  composé  ainorplie,  rougeàtre»  insoL  dans  l'eau  et  ilon>  1^ 
acides.  t.  rHuunmMn.      I 

Rectification  ;  C.  HARRIES  (I).  cL  G.,  t.  30,  p.  («0  ;  S.S.fiPM 
—  L'auteur  a  publié  récemment  que  rnction  de  A/.H*.UH  surunfl 
solution  alcoolique  d^oxyde  de  méthjie  donnait  naissance  a  Je  IM 
diacélonehydroxylamine.  Ce  prodtn't  ne  s*obtienl,  en  rtudiié,  ifutl 
dnns  des  conditiorïs  lout  à  fait  spéciales,  le  proiîuit  iirin^  1 

réaction  étant  Toxime  <h'  rnw.ÎM  .tt'  inésilylr  qui  a  été  iU. ..:  ,  '  ' 
M,  Naegeli,  p.  phrixiiuiéiu 

Recherches  dans  la  série  de  rhexamèthylène  ;  N.  ZELIKSST 

{D.  vL  G.,  t.  30,  p.  387  ;  8.8.97).  —  L  auteur  a  [mblié  auu 
qu'd  obtenait  deux  carbures  différents  en  C**H*^,  lorsqu'd  réd». 
riodure  dliexainéthylcne  provenaiiL  de  roc,  pimélique,  au  ui  y 
de  HI,  d'une  part»  et  Zn  de  l'autre  et  de  HOU  La  seconde  ée  «* 
deux  méthodes  fournit  uniquement  de   rhexamétbylène   nurm^ 
tandis  que  lu  première  donne  naissance,  par  suite  d*une  trans*'-** 
silion  moléculaire  interne,  â  un  autm  carbure  en  OH>*  \D,th  ' 
t.  28,  p.  lO'i^K  Ce  carbure  s'obtieul  facilement  en  chaudant  a  * 
pendant  0  heures,  un  mélange  de  l'iodure  G^II'U   (.10  grj  ^^^ 
m  fumant  de  D.  l^tMi  ^8-10  vobh  En  fractionnant  le  produit,»    i 
isole  deux  portions   dont   l'une   bout   à   7iV'>   (î^  gïM    '*     '  "^ 
à  %Ùh-tiÙ\  Cttlte  dernière  pîirail.  rrmfermer  un  carbni 
Le  carbure  bouillant  ii  7i**,5  répond  à  la  iormule  C^H*'.  D  =:U»îà<j 
il  21%  et  a^  =i  1,4105  à  18**;  on  en  déduit  pour  la  R^  h     '*'•--  37,i 
(théorie  27,62).  Ce  carbure  parait  identique  iiu  m*  ,  jo 
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lèoe  que  M.  Semmler  a  préparé  en  parlant  do  Tacide  ^-méthyl- 
pique  (D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  8515).  IL  n'est  attaque  par  Br  que  très 
itement  et  avec  dégagement  do  HBr.  AzO^II  fumant,  exempt  de 
peurs  nitreuses,  l'attaque  avec  violence.  On  sait  que  les  carbures 
icaméthyléniques  présentent  une  résistance  beaucoup  plus  grande 
'action  de  cet  acide.  p.  freunpler. 

Bar  Taction  des  chlorures  d'acides  sur  les  imidoéthers  et 
r  les  isianilides  et  sur  la  constitution  des  dérivés  argen- 
lues  de  ces  anilides;  H.  L.  WHEELER  et  P.  T.  WALDEN  [Am 
em.  Journ.,  t.  19,  p.  129;  16.2.97).  —  La  iormylacétaniUde 

IPAz<à5S;jt3  fusible  à  56-57<»  a  été  obtenue  en  faisant  réagir 

iKÏOCl  sur  réther  phénylimidométhylique  en  solution  dans  de 
ther  et  de  la  ligroïne.  Elle  a  été  décrite  précédt»mment  et  fournit 
t  Tacétanilide  lorsqu'on  la  traite  par  un  alcali  (/A/rf.,  1. 18,  p.  698). 

I  formylbenzaniIideC^WkL<Ç^çl^^^  se  prépare  en  mélangeant 

rectement  l'élher  imidéelC«H5.C0Cl.  Elle  crisl.  en  aig.,  F.  112». 
^s  alcalis  la  décomposent  en  benzanilide  et  H.CO*H.  Quand  on 
it  cristalliser  dans  0*H'.OH  un  mélange  de  benzanilide  et  de 
rmylbenzanilide,  celle-ci  se  dépose  en  premier  sous  forme  d'aig. 

1  formylhenzèuesultumUdoC^W\z<C^^r^^Y&  s'obtient  en  chauf- 
nt  vers  40*  pendant  deux  jours  un  mélange  d'étber  phénylimido- 
éthylique  et  tlu  chlorure  de  Tacide  benzùnesulfonique.  Elle  crisl. 
ms  l'aie,  bouill.  en  aig.  incolores,  F.  148-119".  NaOH  diluée 
laude  la  dédouble  en  ac.  fonnique  et  en  Lenzènesulfanilide.  En 
lauffant  vers  80**  un  mélange  d'éther  o.-lolylforminiidométhylique 
de  C®H*.COCl,  les  auteurs  ont  obtenu  la  formyUwnzoyltoluidino 

H».C«H*Az<^^^epjjj  fusible  à  91«  (Wheelor  et  lioltwood,  Am. 

)em.  Journ.,  t.  18,  p.  381).  La  formylbenzoyl-p.-toluidine  a  été 
•éparée  d'une  façon  analogue.  Elle  a  été  d(»crite  antérieurement 
9e.  cit.).  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  C^H^.OH  pendant  quelque 
mps,  on  la  décompose  en  CO*H  et  en  benzoyltoluidine.  En  mé- 
ngeant  à  froid  des  solutions  éthérées  d'éther  benzimidoéthylique 

mol.),  et  de  C«H*.COGl  (1  mol.),  on  obtient  un  ppté  d'aig. 
anches  qui  constituent  le  dérivé  benzoylé.  Ce  benzoale  f.  à  65°. 

n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis  froids,  mais  les  acides  même 
es  dilués  le  transforment  en  dibenzamide.  L'éther  benzimidoiné- 
lylique  et  CH'.COCl  réagissent  de  la  même  façon  pour  donner 
lissance  au  dérivé  acétylé^  liquide  vis(|ueux  qui  bout  à  131^  sous 
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t5  mm.  Les  acides  dilués  te  tniiiârornient  en  acétylbenzanmlr.  U 
(êr/vë  acétylé  de  féiber  henihmdoétbyliqne  (^W .(l'^^^.^^^^ 

s'obtient  de  la  m^me  faç^n*  Il  bout  à  151*  sons  17  mm.  I!  |)os 

les  mêmes  propriétés  que  les  dérivés  précédent-^*  L*étUer  hùth 

midomcthyUqae  Ar<>int^  C''H*X:^^^p,j]j  a  été  obtenu  comme  rm-| 

dique  M.  Slie^litz  {Am.  ehem,  thani.^  t.  18>  p.  751),  en  Irailànl 
l'éther  benzimido-métliyHque  par  le  Br  à  Iroid,  Ces^t  on  liquid 
jaunâtre,  d'odeur  agréable,  qui  distille  sous  une  fiiiblf»  pri^oiy 
sans  se  décomposer.  ÂzH^  concentrée  et  HCl  l'attaquent  eo  drfi-j 
géant  de  VXz  dans  le  premier  cas,  Br  dans  le  second*  Le  dérh 

hâé  O^H'^.C^Y"' I    se  prépare  plus  difficilement  eo  chauffant  la 

B,-M,  pendant  quelques  jours  Téther  imidé  avec  L  On  obti^til^ 
linsi  un  liquide  jouujitre  qui  se  décompose  à  la  distillation  ct^j 
loircit  par  AzH^  ou  par  AzO^H.  p.  fhicl.nkler. 

Sur  la  constitutioa  de  la  benzanilide;  N,  KNIGHT(.im.fifAl 
Jounu,  t.  19,  p.  152;  Ki.  2.  97).  —  Dans  le  but  de  trancher  ©otiej 
les  deux  formules 


CGHs.C, 


/ 


AzH.GW 


Xo 


et 


^Ai.Om 
NOH 


Tau  tour  a  entrepris  d'étudier  l'action  de  C^H**.COCl  sur  bi  \m- 
zcnesuilViuilide  et  réciproquement  l'action  du  chlorure  de  fiiàdf 
benzérkesulfonique  sur  la  benzanilide*  Ces  deux  réttctions  doiv«ot 
doiuier  naissauci*  à  îles  produit?^  identiques  si  la  premirr* 
est  juste,  el  a  deux  produits  différents  dans  le  cas  corn; 
réalité,  la  réaction  se  passe  d'une  tout  autre  façon  :  Loi^u*0 
chauffe  à  14iH80*  un  mélange  de  benzenesulfanilideet  de  chlonil 
tle  benzoyle,  ou  ohtietit  un  mélanine  de  dibamauitide  el  du 
d'aniline  de  Tacide  benzènesulfonique.  Le  benzènesulfonale  <riii| 
line  crisl.  en  belles  paillettes  blanches  fusibles  à  281**  ï 
chaufTeà  IHCTun  inelauge  de  chlorure  de  Tacide  benzène- 
el  de  benzanihde,  on  obtient  exactement  les  mêmes  prodmts.  tii 
obtient  également  une  petite  qiuudité  d*un  composé  fusilde  h,  31! 
qui  n*a  pas  été  étudié.  p.  rRRit^Df  eh. 

Sur  Taction  des  chlorures  de  diazoïqiiea  sur  la  benxyliéèBi* 
amidoguanidine  ;  Edgard  WEDEKIND  (D,  cL  G,,  \,  30,  \k  |(i< 
H. 3, 97)»  —  L'auteur   a   préparé   un   certain  nombre   de  dénuÈà 
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alogues  aux  dérivés  formazyliques,  dans  lesquels  un  groupement 
H'  est  remplacé  par  le  radical  de  la  guanidine  : 

.  ..     .^AzH 
CfiH^C^  AzH2 

Az=Az-(j;6H5  ^Az=Az.G«H5 

Di^liésTlfbnMqrlibeBièM.  Pbéiyifttaiiazylbenzène. 

Ces  composés  s'obtiennent  facilement  en  mélan^'oant  à  froid  des 
}1.  aq.  ou  aie.  d'un  chlorure  diazoîque  et  de  benzylidène-amido- 
uanidine  : 

CHP.CH= Ai-AiH.cC  +  C«H».Ai  =  Ai.CUHCI  +  r«in  r/  ^Azll« 

^Ai=Al.C«H» 


L'auteur  leur  a  donné  le  nom  de  dérivés  guonffzyïiques.  Ces 
corps  sont,  ep  général,  bien  crist.  et  colorés  en  rouge  orangé; 
ils  sont  doués  d'une  stabilité  remarquabl(\  Leurs  dérivés  nitrés 
peuvent  être  facilement  transformés  en  dérivés  amidés,  et  ceux-ci 
étant  diazotés  donnent  naissance  à  des  colorants  azoïques  par  suite 
<le  nouvelles  copulations.  Les  dérivés  guanazyliipies  résistent  à 
raclion  des  oxydants  (permanganate),  à  rexeoplion  des  dérivés 
•midés  qui  sont  décomposés  suivant  l'équation 

^Az.AzH.C^t^^'l  .Az.AzH.G^^'" 

4xH2.oim.G/^  ^AzH2   m-^  com.of  ^^zip 

^Az=Az.C6H5  \Az=Az.G6H5 

Ils  sout  très  faiblement  basiques  et  se  dissolvent  dans  les  acides 
ans  former  de  sels.  AzO*H  les  transforme  à  chaud  en  dérivés  du 
étrazol.  Les  diazoïques  réagissent  également  sur  le  produit  de 
ondensalion  de  l'acide  pyruvique  et  de  l'amidoguanidine  en  dén- 
iant naissance  au  guanazylméthane 

yCO'H  >  Ai = Al.  CM» 

^^''^  /yAxU  +  C*H».Az=Ai.CI  =  ^'C^  AzH  +  C0«  +  HCl. 

^Aj-AiH.cf  ^Ai-AzH.cf 

On  se  reportera  au  mémoire  original  pour  hi  description  de  tous 
es  composés.  p.  kreundler. 

Sur  nne  nonyalle  synthèse  des  dérivés  phényliques  du  té- 
rasol;  Edgard  WEDEEIND  (D.  cL  G.,  t.  30,  p.  4iy;  8.3.97). 
-  Lorsqu'on  fait  agir  AzO*H  sous  forme  de  vapeurs  nilreuses,  ou 
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encore  AzO^H  concentré  sur  les  dérivés  guana/^  ^>n  Irae- 

luritKî  cc'ux-cj  \mr  oxydnllun  en  dérives  du  phénv  i  : 

AXLll 

■  Le  diphényUétrazol  se  prépare  des  deux  laeof*:-  -.-.i^^nr,.  - .  J 
1*  On  salure  une  soK  chloroformique  de  phényt^ttan4uyM>ej)£^a 
par  un  violent  courant  de  vapeurs  nilreusf>»  jus«ju'ii  ce  que  n 
Inpieur,  qu'on  laisse  s'échatiITer  d*ellc*-mème,  se  {ireniio  en  mÊ 
mashC  crist,  2"  On  chaulTe  le  pliénylt^unnaxylbenzène  avec  A^OV 
coucenlré  (SOfK)  vers  10-50'',  La  réaction  s^elleelue  hnisijueiw™ 
avec  dégageiaent  de  vapeurs  nitreuseâ.  On  maintient  la  lenipinw 
ture  au-dessous  de  KO**,  et  lorsque  la  réaction  est  tenninée,  m  pw* 
cipile  par  11*0  et  on  fait  erist,  le  produit  dans  de  Tal  ! 

temp(3ralin'e  b'esl  élevée  au-dessus  de  80**  pendant  l'ope,-.      .   -  ' 
obtient  un  mélange  de  diphényUétrazol  et  d'un  dérhè  miré  ÎM^èk 
à  108*191)*';  celui-ci  peut  être  préparé  direcleuient  à  partir  du  plit*- 
nylguanazylnitroljên/.éne.  Le  di[ilién\ltélrazôl  ainsi  obtenu  cri>l 
en  aig*;  F.  lOB'.  p.  riiRti^intEH. 

Sur  ractîon  physiologique  des  couleurs  tirées  delahouiUti 

H.  A.  WEBERi>^f//v/.  ofAiiL  rhcm.  Soc,  L  18,  p,  1092;  10,10  îti)i| 

—  L*auleur  a  éludié  Tact  ion  de  divei^ses  matières  colorante*  sif 

certains  animaux,  tc4s  que  les  lapins.  Le  rouge  Ma^ertUi»  la  ronl- 

line  ne  sont  pas  loxit[ues*  Des  expériences  plus  précîsiîs  out  W 

faites  dans  le  l>îit  de   déterminer  si  ces  matières  colt^^ 

déterminaient  le  pouvoir  digestif  du  suc  pancréalique,  u    .,  ,  ,- 

sine,  ete*  I/imleur  a  traité  des  quantités  déterminées  de  flbriaert 

de  pepsine  par  des  proporlioiis  croissantes  de  la  uiaii 

(>t  il  a  déterminé  dans  chaque  cas  la  quantité  de  iii 

6oute.  Le  rouge  d'acridine  et  le  rouge  Magenta  n'agissent  \mS'  sur    1 

la  pepsine,  tandis  que  le  jaune  acide  (oroline)  diminue  ni 

.'îOn  pouvoir  digestif.  Au  1/1000%  ce  pouvoir  est  réduit  «i 

Le  jaune  acide  par  contre  n'agit  pas  sur  la  pancréaiine  en  pf^ 

sence   de  bicarbonate   de   soude.  Le  rouge   d*acridini%  ' 

Magenta  et  le  niéthyloraiige  agissent  notablement  sur  le  i 

la  pançréatino.  Il  résulle  de  l»i  une  les  colorante  de  lu  lioaiii» 

agissent  toujours  aur  Tun  des  deux  ferment-        i    i--Het'MiiJtsi. 
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i  rôle  de  la  pression  osmotique  dans  le  fonctionnement  du 
;  G.  TAMIIAIIN  {ZeiLphys,  CL,  t.  20,  p.  180-197).  —  Le  sujet 
)s  recherches  appartenant  au  domaine  de  la  chimie  physiolo- 
e»  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

p.    DUTOIT. 

ir  les  produits  asotés  dérivant  des  matières  albnminoides 
I  les  plantnles  de  quelques  espèces  de  conifères  ;  E.  SCHULZE 
Lphys,  Ch.,  t.  22,  p.  435).  —  Dans  les  plantulos  précédemment 
liées  par  Tauteur,  Tasparagine  et  la  glutamine  représentaient  la 
se  principale  des  produits  azotés  cristallisables,  isolés  de  la 
Ile.  Dans  les  plantules  des  conifères  (pîcea  excelsa,  abiespecii- 
i.pinus  sylvestris),  c'est  au  contraire  Targininequi  prédomine, 
&té  de  quantités  variables  de  glutamine  et  d'asparagine.  Les 
illats  sont  un  \ye\x  difTérenls  selon  que  la  plantule  a  végété 
s  le  sable  humide  et  à  l'obscurité,  ou  au  contraire  dans  le  sol 
ile,  à  l'air  libre,  mais  c'est  toujours  Targinine  qui  prédomine, 
orne  dans  les  semences  qui  n*ont  pas  germé,  la  quantité  d*Az 
il  dosé  se  confond  sensiblement  avec  celle  de  FAzalbuminoïde; 
mt  bien  admettre  que  c*est  un  produit  du  dédoublement  des 
ières  protéiques,  et  cette  conclusion  reçoit  un  appui  très  fort 
36  fait  que  Hedin  {Zeît,  phys.  Ch.,  t.  21,  p.  155)  a  trouvé  Tar- 
ne  parmi  les  produits  du  dédoublement  des  matières  albumi- 
les  en  présence  do  HCl  chaud.  e.  lambling. 

ir  l'apparition  variable  de  quelques  substances  azotées 
tallisables  dans  les  plantes  en  germination;  E.  SCHULZE 
'.  phrs.  Ch.,  t.  22,  p.  iii).  —  L'auteur  a  démontré  dans  un 
ail  antérieur  {Ibid,,  t.  20,  p.  300)  la  grande  variété  des  produits 
es  que  Ton  rencontre  dans  les  jeunes  plantules.  C'est  ainsi 
!  a  j)u  extraire  du  hipinus  Itiieus  de  la  phénylalanine  et  de 
de  amido-valérianicpie,  du  cucurhila  pepo  de  la  leucine  et  de 
rosine,  du  vicia  saliva  de  la  pliéiiylalainiiie,  de  la  leucine  et  de 
de  amidovalérianique,  etc.  On  considère  en  général  ces  com- 
îs  comme  des  produits  de  la  décomposition  des  matières  pro- 
ues, très  active  dans  ces  organismes.  Selon  l'auteur,  il  ne 
Irait  pas,  de  la  variété  de  ces  produits,  conclure  que  tel  d'entre 
est  plus  caractéristique  d'une  espèce  végétale  donnée  que  tel 
e.  Il  est  probable,  au  contraire,  (|ue  l'ensemble  de  ces  compo  • 
est  le  même  dans  toutes  I(.>s  plantules,  mais  que  des  opérations 
Dgiques  ultérieures  les  font  disparaître  en  proportions  variables. 
si,  dans  la  plantule  de  hipinus  lutcusy  la  tyrosine  ne  mancpie 
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pas  complètement  ;  dans  cacarhita  pepo^  la  glutamini!  est  accoii» 

pmgiiée  d'un  pan  d*«sparng;ine  i*l^  danâ  viria  sattva^  l'u-  1 

est  in«Hée  ONm  peu  de  glutomine.  On  observe  d^uijlre  [  .1 

dans  k  même  espèe«,  un  produil  donné  so  rou<?onlrù  tautdl  « 
abondance,  lïinl<jt  au  contraire  en  ((ualité  très  faible  ou  nuUtifl 
Ainsi,  dans  les  plantules  de  cuctnhita  />e/>o,  on  voit  ()âr{^iil 
contrairement  à  ce  qui  arrive  d'ordinaire  ^voy.  pln>  haut;,  rM:»p«r« 
gine  npparaitre  en  (juantité  considérable,  tandis  que  la  giuM[|fl 
éclinpfje  k  toute  recljorcJie.  1/auteur  a  réuni  de  nouveaux  f^^| 
luppui  de  cette  théorie  en  éludianl  Tapparilion  de  rdi*gmin0'^^H 
quelques  acides  amidés  :  leucine,  idiénylalaniue,  acide  atnuhMJH 
rianiquo  dans  les  plaulules  étiolées  ou  vertes  de  vicia  sMtirM 
lupinua  aibus,  lupiuus  liitetis,  lupitius  aurfustUblias,  ayant  Vt^filfl 
pendant  des  temps  variables  dans  du  sable.  Les  résultais,  '- "^^--m 
détails  desquels  nous  renvoyuus  au  mémoire  orij^inal^  i 
k  théorie  de  raulcur.  e,  UiMiiu.M..      J 

Recherches  sur  le  sang  des  animaux  oDUveau-nés:  Haga 
WINTERNITZ  {/eit.  phys,  CIl,  t,  22,  p.  419).  —  I 

servi  ih?  la  pipette  double  de  Hoppe-Seyler  pour  le  du  ,^     

mogiobino  dans  le  snng,  poiir  vérilîer  à  nouveau  cefail  diîjà  cotniii, 
à  savoir  la  grande  ricliesso  du  san{?  des  non  venu-nés  en  inn' 
colorante*  Chez  le  chien,  la  nchesse  en  hémoglobine  se  mn  i 
à  18  0/0   envii*on  Jusqu'à   k   vingtième   heure  ;    «ii    boii 
2  jours»  elle  n'est  plus  que  de  14  QjQ  environ  et,  mu  ' 
4  jours,  de  1:2!  a  1*3  0/0,  Ln  richesse  en  matières  soIm 
ment  en  diminuant,  mais  non  point  parallèlement,  c'est-4-din 
la  dinHiintiou  du  tnux  de  riiéjuo^dobme  ne  saurait  être  ' 
nniquemeut  par  une  dilution  progressive  du  sang.  I/ex 
sang  des  chats  et  des  lapins  nouveau-nés  a  donné  des  n^snlUto 
analogues*  Le  sang  de  foetus  de  chien  arrivés  h  terme  est  mmg 
plus  riche  que  celui  de  la  mère.  Dans  un  cas,  trois  Hrlus  direit 
ment  extraits  par  laparotomie  et  n'ayant  pas  respirt^  donner 
respectivement  IT^i^j,  14,11  et  13,97  0/0  d*héinot?lobine,   tant! 
que  le  sang  de  la  mère  en  contenait  10,1'>  00.  En  tin,  en  délemi* 
nant  che?:  des  chiens  nouveau-nés,  à  des  âges  diiïérents,  k  quantiti 
totale  d'hémoglobine,  rauieur  a  Irouvi^  c[ue  100  grammes  depûid.*^ 
vif  renferment  :  h  20  heures  l«%3i6;  h  2  Jours,  0«f',8iK;  k  S  Jotir», 
0^,778;  à  7  jours,  0**,600  d'hémoglobine.  Le  nouveau-né  apport* 
AtiUi*  nvrM-  bit  ime  provision  d'hémoglobine.  k.  lamiiu?»:. 
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CRIMIE  SÛICRALE  et  lINtRALE. 


Pompa  à  marcnre  aTec  dispositif  ponr  la  détermination  des 
go  du  sang;  F.  HEESEN  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  22,  p.  478).  —  Celte 
pompe  fonctionne  automatiquement  à  Taide  d*une  trompe  à  eau 
(Voir  la  description  et  la  fi^re  du  mémoire  original  ).  e.  lambling. 

LHudté  des  poids  atomiques  ;  K.  SEUBERT  (Zeit.  anorg.  Ch., 
L  13,  p.  829;  23.12.96).  —  Depuis  plusieurs  années  déjà,  quelques 
chimistes  ont  proposé  de  calculer  les  poids  atomiques  des  corps 
simples  en  prenant  0  comme  base  et  en  lui  attribuant  le  poids 
atomique  16,00,  au  lieu  de  prendre  comme  base  la  valeur  non 
moins  arbitraire  H  =  1,00.  De  la  sorte,  les  poids  atomiques  de  la 
plupart  des  éléments,  qui  ont  été  déterminés  par  comparaison 
avec  celui  de  O,  ne  dépendent  plus  de  la  valeur  mal  connue 

du  rapport  —  ;  et,  s'il  arrive  que  de  nouvelles  recherches  conduisent 
ri 

à  modifier  la  valeur  admise  pour  ce  rapport,  le  poids  atomique 
de  H  seul  sera  atteint  par  ce  changement.  C'est  d'après  ce  prin- 
cipe, adopté  implicitement  par  Stas  (HulL  de  lAcad,  roy.  de  Del- 
giqueX  10,  n*8  ;  1860),  et  explicitement  par  Marignac  [Ann,  Cbim. 
Phys,,  6*  série,  t.  1,  p.  291  ;  1884),  qu'ont  été  calculées  les  tables 
de  poids  atomiques  d*Ostwald  (ANd.  Cbem.^  l.  1  ;  i8H5)  et  de  Van 
der  Plaats  {Ann.  Cbim,  Pbys.^  6"  série,  t,  7,  p.  499  ;  1880). 

L'auteur,  qui  a  calculé  avec  L.  Meyer  une  table  de  poids  ato- 
miques ayant  au  contraire  pour  base  H  =  1  (Lothar  Meyer  uiid 
K.  Seubert,  die  Atomgewicbte  der  Elementen  ;  Leipzig,  1883;, 
proteste  contre  l'emploi  de  la  base  0=  16.  Il  estime,  en  effet,  que 
les  recherches  récentes  de  Morley,  Thomsen,   etc.  (voir  DulL^ 

8*  série,  t.  16,  p.  1604)  ont  fourni  pour  le  rapport  -  une  valeur 

H 

assez  certaine  pour  que  Targument  indi(|ué  plus  haut  n'ait  plus  de 

raison  d'être,  et  qu'il  y  a  lieu,  dès  lors,  de  revenir  à  la  base  H^i^i, 

car  il  est  rationnel  de  rapporter  tous  les  poids  atomiques  au  plus 

petit  d'entre  eux.  m.  vèzes. 

Acide  amidosalfariqae;  E.  DIVERS  et  T.  HAGA  \^J,  oflbe  coll. 
ol  se.  imp.  univ.^  Japan^  t.  9,  p.  219-258;  année  1897).  —  Etude 
très  détaillée  de  l'acide  amidosulfurique  AzH'-SO^-OH  et  de  ses 
soc.  CHiM.,  3*  sAr.,  t.  xvni,  1891.  —  TraT.  ètrang.  4i 
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selsr  avec  un  résumé  des  travaux  anli^Tieurs  de  Bergluud  (!87<ï} 
Kaschig  (1887).  Pour  le  préparer,  on  pajn  d'une  diss,  corapo^ée 
de  AzO»Na  + 1,5  GO^Na«  + 8011^0;  on  sature  par  B0«  Jusqui 
réaction  acide  et  on  chaulTe  quelques  inâtants  pour  aehevff 
réaction.  On  satnre  TRcide  libre  pnr  un«*  nddilion  iIp  0;5CO'Ni' 
puiïi  on  refroidit  à  0*  pour  éliminer  par  crisi.  la  majeuri* 
SO*Na*.  Enfin  on  ajoute  â.SO*H*,  qui  provoque  une  caisi,  ibai 
danie  diacide  amidosuUurique. 

Cet  aridi*  crist.  beaucoup  plus  racilement  que  la  plupart  de  sei 
sels;  orthoroinbiqup,  isotnorphe  avec  le  sel  de  K.Dj|;;^2,(B,  S^\ 
darn  100  p.  d*H^O  :  h  0%  20  p.;  à  70%  40  p.  SO*H*  et  BO^Xil! 
diminuent  beaucoup  cette  soL  et  pouveut  la  réduiro  à  3  0/0. 

F.  à  2b0^  en  éprouvant  une  transformation  chimique  complèti, 
La  masse  reprise  par  une  solution  alcaline  donne  ime  diss.  renfi 
mant  SO*HiAzH*i  et  de  ra<Mde  imidosîilluntpie  A/H  =  (SO»-UH.v«. 

L'acide  amidosnlfurique  est  iinTuédiatement  oxydé  k  froid  pir 
le  mélange  SO*H^  et  AzO^H]  a  chaud,  eu  solution  alcaline  par  AjOi 
avec  fonaation  de  miroir  d*Ag  sur  les  parois  du  bfdlon;  et  k  la  T 
ordinaire  par  Tair  au  conta  cl  du  noir  de  Pi, 

Cet  acide  forme  des  sols  neutres,  basiques  etdoublcîi,  facileroeaC 
lusibles  et  dècomjiosables,  comme  Tacide  libre.  Une  monographie 
des  principaux  sels  est  donnée  dans  le  mémoire.     tK  chatkuhl 


^ 


GoDduciibilité  électrique  de  l'acide  aroldosulfarique;  1. 
KURAI  ir/.  ofthecolL  of  se,  imp.  tiiiiw,  th/pan,  t.  9,  p.  250- 
année  1897).  — L'auteur  conclut  de  ses  mesures  que  cet  acidol 
être  rapproché  des  acides  minéraux  les  plus  énergiques-  Pur^ 
degré  de  dissociation  électroIyli(pie,  il  se  rapprocherait  de  UJHt 

Vacide  imidosulfurique;  E.  DITERS  et  T,  HAGA  UL  ul  ib- 
coIL  of  se.  iuip.  univ.,  xfupan,  t.  9,  p.    P.  15-21 7;  année  1897) 
Monographie  des  principaux   imirlosulJales  avec  ttiscusston  le  * 
résultats  antérieurs  de  Berf^lund,  Ce  travail  est  la  fln  d%îi     '' 
sur  l^acide  imidosulfurique  A2H-{S0'-0H|^  publiée  um 
ment  dans  le  même  journal  (6*  année,  1803).         le  chàté  i  :l 


Réduction  des  nitrososulfates;  E.  DIVERS  ci  T.  HAGA  {J.^ 
the  colL  of  se,  tmp.  miiv.,  Japan,  t.  9,  p.  277-290;  année  IH^.- 
Les  atiteurs  complètent  et  rectifient  une  étude  antérieure  de  Titt 
d'eux  (Londres,  Cheni.  Soe,^  U  47,  p.  tOS;  année  ÏHHh\  mjh 
réduction  du  nitrososuUate  de  potassium  K*Az*S05i*ar  ramal^aiDr' 
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odium.  U  ne  se  forme  pas  dliydroxylamine,  mais  seulement  de 
irazine.  Dans  cette  réaction,  le  soufre  passe  moitié  à  Tétat 
ide  inûdosulfurique,  moitié  à  Tétat  de  SO^H^  et  SO^H*  ;  Tazote, 
tié  à  rétat  d'hypoazotite  et  d*oxyde  azoteux,  moitié  à  l'état 
'drazine  et  d'azote  libre.  Après  Tachèvement  de  la  réaction, 
drazîne  se  transforme  en  AzH^  sous  l'influence  de  TH  naissant 
Tenant  de  la  décomposition  de  H^  par  l'amalgame  en  excès. 

LE  CHATELIER. 

AT  raction  d*aa  mélange  de  Cl  et  de  vapeur  d'eau  sur  C  au 

je;  Alex.  NAUMAinf  et  Fg.  HUDFORD  {D.  cIl  G.,  t.  30, 

47).  —  L'auteur  obtient  un  mélange  déterminé  de  Cl-|-H*0  en 

mt  passer  Cl  dans  H^O  à  des  températures  comprises  entre  SO"" 

&•.  Les  températures  do  réaction  ont  été  déterminées  à  la  pince 

moélectrique. 

se  produit  la  réaction  2C1«  +  2H«0+C=4HCl+CO«. 

i  le  courant  gazeux  est  lent,  GO*  peut  réagir  sur  C  et  donner 

en  proportion  variable  avec  les  autres  conditions.      guntz. 

ar  rélectrolyse  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre  ;  F. 
StSTER  et  0.  SEIDEL  {Zeit.  anorg.  CL,  t.  14,  p.  106-140; 
!.97).  —  Les  auteurs  ont  étudié  une  particularité,  jusqu'à  pré- 
;  inexpliquée,  de  Télectrolyse  des  solutions  de  SO*Cu  :  la  for- 
ion,  dans  certaines  conditions,  d'un  abondant  dépôt  de  Cu*0 
la  cathode,  signalée  déjà  par  Chassy  (C.  /?.,  t.  119,  p.  271), 
[ajorana  {Linceiy  1895,  l'*  série,  p.  871).  Ils  expliquent  ce  phé- 
lène  par  la  réduction  de  SO*Cu  à  la  cathode,  donnant  naissance 
1  sulfate  cuivreux  :  ce  sel,  jusqu'à  prosent  inconnu,  pouvant 
r  une  certaine  stabilité  en  liqueur  acide  on  présence  de  SO*Cu, 
s  se  dédoublant  en  liqueur  neutre  avec  dépôt  de  Cu*0.  On 
vera  dans  le  mémoire  original  le  détail  des  recherches  qui  jus- 
nt  celte  manière  de  voir. 

eus  citerons  ici  seulement  une  série  d'expériences,  faites  à  100° 
l'abri  de  Tair  (dans  une  atmosphère  do  H),  avec  des  solutions 
SO*Cu  à  divers  degrés  de  dilution  (0,05  à  4  mol.  par  litre)  et 
idité  (0  à  i  mol.  de  SO*H*  par  litre),  traversées  par  des  cou- 
sde  0,09  à  1,22  ampères  par  100  centimètres  carrés  de  cathode, 
s  ces  conditions,  il  se  dépose  surtout  Gu*0  si  la  solution  est 
tre  ou  faiblement  acide,  unicjuement  Cu  si  elle  est  fortement 
le.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  le  poids  du  dépôt  obtenu 
toujours  inférieur  à  sa  valeur  théorique,  calculée  au  moyen 
I  voltamètre  à  Ag  intercalé  dans  le  même  circuit  ;  il  peut  même 
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arriver  que»  dans  certaiDeâ  conditions  de  concontraiîou,  d^acidilél 
et  d'intensité  de  courant,  il  ne  se  produise  î^ensiblement  aucunl 
dépôt  à  la  cathode.  Ce  dernier  cas  correspond,  dans  rhypoll*iî^l 
émise  plus  hauc,  au  maximum  de  stabitité  du  sulfate  cuivreux  iti^ 
sous;  rexiètence  d'un  sel  de  cette  nature  dans  lu  liqueur  éiimm 
démontrée  parie  dépôt  de  Gu  pur  qu'elle  fournit  quatid  on  la  laissel 
refroidir,  dépôt  semblable  h  celui  que  Ton  obtient  eo  djiisolvaoiil 
rébullition  du  Cn^O  dans  une  solution  acide  de  SO^Cu,  et  laissant] 
refroidir  la  liqueur  lillrée.  m.  véïk».        I 

Sur  les  combinaisons  organiques  qui  empêchent  la  précipi* 
talion  des  hydrates  insolubles  de  fer,  de  nickel  et  de  cuifre; 
Jau  ROSZKOWSKI  {Zcii.  nnonj.  CIl,  t  14,  p.  1-20;  20.2,91).  — 
Après  une  bibliogrrapbîe  très  complète  de  la  question,  Tautetif 
expose  ses  propres  recherches,  qui  ont  porté  sur  12  alcoob, 
11  phénols^  20  acides  monobasiques,  21  acides  polyboiiiques 
5  acides  cétoniques,  5  aldéhydes  ou  acétones,  2  hydrates  do  car- 
bone, enOn  33  combinaisons  organiques  diverses.  Chacune  dece^ 
substances  a  été  employée  en  diverses  proportions  par  rapport  ii 
la  quantité  de  sel  métallique  employée* 

Les  résultats  obtenus  ont  varié  avec  it  ^ci  un  Uum^n,-  iLn^^t^ 
choses  éfrales  d'ailleurs,  la  précipitation  est  plus  facilement  emp*'- 
chée  dans  les  sels  ferriques  que  dans  les  sels  ferreux;  les  sels  de 
nickel  et  de  cuivre  occupent  uue  place  internunliaire  enln»  ce* 
deux  cas  extrêmes. 

La  faculté  dVmpéoher  la  précipitation  paraît  augmenter  avec  k 
nombre  des  oxyiiydriles  contenus  dans  la  substance  organique  em- 
ployée ;  nulle  dans  les  alcools  simples,  elle  est  déjà  sensible  daib 
le  glycol  et  devient  notable  dans  les  alcools  mullt|>les  supérietm. 
La  même  influence  tles  groupes  OH  se  manifeste  chez  les  acides 
alcools^  qui  empêchent  généralement  la  précipitation,  tan^lin  qw 
lus  acides  mooobasiques  et  polybasiques  ne  rempéchenl  p<aut 
^^-  n.  vizxs. 

B  Sur  la   variation  d'énergie  libre  dans  la  formatiao  du 

H  combinaisons  insolubles  du  mercure;  St.  BUGARSZKY  iM- 

H  nnorg.  C7/. ,  t,  14,  p,  1  io  1(33;  lt>.3.î>7).  — L'auteur  a  mesuré  le» 

H  forces  électromotrices  E  de  couples  vol  laïques  complexes,  coiu- 

I  prenant  du  Hg,  un  sol  mercureux  insoluble  et  le  Si^l  correâ^MindAfll 

H        lie  K,  Ainsi  que  leur  coelllcient  ^^  de  variation  avec  la  lempêruti^r 
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CeB  mesures  lui  ont  permis  de  calculer  la  variation  F  =  231 17  a  E 

rfE 
de  rénergîe  libre,  et  celle  G  =  —  28117/ïT— de  l'énergie  liée 

dans  la  réaction  chimique  dont  ces  couples  sont  le  siège  {n  étant  le 
nombre  d'équivalents  électrochimiques  intervenant  dans  la  réac- 
tion). Il  a  pu  enfin,  en  calculant  au  moyen  des  mesures  de  Thomsen, 
Berthelot,  R.  Yaret,  la  quantité  de  chaleur  Q  mise  en  jeu  dans  cette 
réaction,  vérifier  Téquation  connue  :  F  -[-  Cr  =  Û- 
L'accord  s*est,  en  général,  montré  satisfaisant.       m.  vèzes. 

Transformations  réciproques  des  sels  mercureux  et  mer- 
cariqnes;  SeihachiHADA  {J.  ofibe  coll.  of  se.  imp.  univ.y  Japan^ 
t.  9,  p.  161-194;  année  1897).  —  Le  cyanure  et  le  sulfure  mercu- 
reux n'ont  pu  être  obtenus.  L'oxyde  mercureux  conservé  à  Tair 
libre  laisse,  après  un  temps  très  long,  un  résidu  de  HgO  en  môme 
temps  qu'il  se  volatilise  Hg.  Il  se  produit  simultanément  une  oxy- 
dation de  Hg*0  et  une  dissociation  en  HgO  et  Hg. 

Les  composés  mercuriques  :  nitrate,  sulfate,  acétate,  chlorure,  etc., 
violemment  agités  avec  du  Hg  au  contact  de  l'eau  ou  de  l'alcool, 
se  transforment  rapidement  et  intégralement  à  T.  ordinaire  en 
composés  mercureux.  Au  contact  d'une  solution  concentrée  de  NaCl, 
la  réduction  de  HgCl  n'est  pas  tout  à  fait  complète. 

Les  composés  mercureux  autres  que  l'oxyde  n'absorbent  pas 
l'oxygène  au-dessous  de  100*,  mais  ils  le  font  lentement  à  i50*. 
Leur  dissociation  en  Hg  et  composé  mercurique  ne  se  produit  pas, 
même  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  dans  l'obscurité  et  à  la 
température  ordinaire.  Elle  se  produit  au  contraire  d'une  façon 
notable  sous  l'action  de  la  lumière,  et  plus  facilement  encore  à  100° 
par  une  éb^illition  prolongée  des  dissolutions,  parce  que,  dans  ce 
dernier  cas,  Hg  mis  en  liberté  est  au  fur  et  à  mesure  entraîné  à 
l'état  de  vapeur.  Le  chauffage  en  vase  clos  à  la  même  température 
ne  produit  aucun  effet.  le  chatelier. 

Sur  une  classe  particulière  de  combinaisons  du  platine  et 
les  soi-disant  platooxalates  isomères;  A.  WERNER  [ZeiL 
aaorg.  Ch.^  t.  12,  p.  46-54  ;  12.6.96).  —  On  a  longtemps  désigné 
par  le  nom  de  platicyanures  et  représenté  par  la  formule  PtCy*M* 
des  sels  étudiés  par  Knop  et  Schnedermann  (Journ.  f.  prakt.  Ch,j 
t.  37,  p.  461)  et  par  Weselsky  (Journ.  /.  praki.  Ch.,  t.  69,  p.  276), 
et  qui  résultent  de  l'oxydation  ménagée  des  platocyanures  PlCy*M'. 
Hadow  {Chem.  Soc.  1. 13,  p.  106)  a  montré  le  premier  que  ces  sols 
doivent  être  considérés  comme  des  produits  d'addition  de  5  molé- 
cules de  platocyanure  et  de  1  molécule  d'un  platisel,  par  exemple 
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un  platidichlorocyanure  PtGy^Cl^M^  ou  un  pUtidibromocyaoure 
PlCj^Br'M^.  Ces  sels  complexes,  i^ui  crisl.  raeilo»u*nt.iMï  <iig.  roijps 
cuivre»  fournissent  des  solutions  très  peu  colorées  et  semblent,  p«f 
suite,  être  complètement  décomposés  poj*  Toau  en  plalocyanun*  «i 
alisel,  Tun  el  l'autr»^  peu  culorés. 

ÎL'aiiteur  sif^nale  l'existence,  pour  d'autres  sels  de  Pi,  de  oombi* 
naisons  d'addition  du  même  genre.  C'est  ainsi  qu'une  solution  p«*»i 
colorée  du  sel  jilatopyridique  PtCl*'P>K,  additionnée  d'une  peUli» 
quantité  du  platisel  correspondant  PlGl^PyK,  fournit  un  sel  roag^ 
cuivre  analogue  aux  sels  de  Hadow.  Le  sel  plaloîuumoniaeal  de  C< 
PtCl^(AzH^)K  donne  de  même  un  produit  d*uddition  ron  ^^ 
avec  une  petite  ijuantité  du  platisel  correspondant  PlCl' 
Enfin  les  mêmes  considérations  rendent  compte  de  la  sùi-ili:?^*] 
isomérie  des  deux  plntooxalales   PL(CO«.GO«j«Na^-f  4H^,  l'ui 
rouge  foncé,  Toulrc  jaune  clair,  étudiés  par  Soderbaum  {BuO^ 
L  45,  p.  188).  Le  sel  jaune  clair  correspond  seul  à  la  formule  in- 
diquée; Tautre  est  un  produit  d^addition  du  premier  avec  une  [letii^ 
quantité   d'un    plalisel    encore    inconnu   Pt>;CO*.CO*)*Cl*Na*  ou 
PtjCO«.CO«;i«Br«Na«.  On  passe,  en  eiïel,  très  aisément  du  -  " 
clair  h  son  soi-disant  isomère  rouge  cuivre  par  oxydation  i 
au  moyen  d'un  peu  de  Cl  ou  de  Br.  ii«  vèzes. 


Sur  un  nouveau  sel  double  de  platosemidiamine  ;  Dagmii^ 
SCHOO  [Zeit,  anorg,  Ch.,  t,  13,  p.  36;  28.9.96).  —  Kn  faisant  i 
un  excès  de  CO^HiAzH»)  sur  une  solution  de  PtGl*K*,  *       ' 
une  liqueur  bleu  indigo  foncé,  de  Inquelle  se  sépare  leni- 
ppté  bleu  noir.  Un  courant  de  CO*  et  surtout  Taddilion  d'un  ^ 
d'alcool  accélèrent  notablement  le  dépôt  de  ce  ppté,  qi 
au  microscope  comme  formé  de  très  petits  crist.  m.  ij 

masses  sphériques.  Ce  sel,  très  peu  soluble  dans  Teau,  est  iûo- 
luble  dans  l'alcool  el  Pétlier,  HCI  ne  Tattaque  que  \Tè%  î  *  :  ' 
à  froid;  à  rébullition,  il  donne,  avec  dégagement  de  i 
solution  de  chlorure  de  plalosemidiamine.  AzH*  à  Tébulu  i  > 
donne,  avec  un  l^ger  résidu  insoluble,  une  solution  qu'im  ei^»-^ 
de  HCI  irnnsfornie  en  chlorure  de  plaiodiamine.  AzO*Ap  douii<'. 
après  digestion  k  chaud,  une  sohiliou  jaune  d*azotate  de  pW 
seraidiamine.  C-es  réactions,  confirmant  les  résultats  de  ranalj'S 
montrent  que  ce  sel  est  une  combinaison  double  de  chlorure  ei»lt 
carbonate  de  platosemidiamine 


yAxH3.AzH3.Cl 
Pl<  + 


*^^AEH3.A«H»Xa 


M,  vHm 
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Sur  U  constitiition  des  combinaisons  inorganiques  ^Vl).  Sur 
les  sels  1.6-dichlorotéiramminecobaitiqaes  (dicbloropvaséo^ 
cobaliiques)  :  A.  WERNER  et  A.  KLEIN  {Zeit.  anovg.  Ch.,  t.  14, 
p.  28-41  ;  20.2.97).  —  Le  bisulfate  de  cette  série,  de  fonnule 
[Co(AzH*)*a']SO*H  a  été  obtenu,  confonnément  aux  indications 
de  Jôrgensen,  à  partir  du  chlorure  carbonatotétraniminocobaltique 
[Co(Arfi*)*CO'*]Cl,  que  Ton  traite,  au  sein  d*un  mélange  réfrigérant, 
par  HCl,  puis  par  SO*H*  concentré.  La  bouillie  obtenue,  aban- 
donnée quelques  jours  à  elle-même,  se  transforme  lentement  en 
crist.  verts,  très  solubles  dans  Teau,  auxquels  l'analyse  assigne  la 
formule  écrite  plus  haut.  C'est  un  sel  acide  ;  traité  par  AzO^Ag  ou 
(AzO*)*Bi,  il  donne  des  pplés  vert  clair  de  sels  doubles  neutres  : 

[Co(AzH3)*CP]SO^Ag       et        j  [Go(AzIP)'-( U^JSO*  j^Bi. 

Sa  solution  concentrée  est  assez  stable  ;  néanmoins,  au  bout  d'un 
certain  temps,  elle  passe  au  rouge,  et  laisse  déposer  des  écailles 
crist.  violettes  très  brillantes  de  sulfate  obloroaquotétranmiine- 
cobaltique  [Co(AzH»)*j^H«0)Cl]SO*.  Ce  dernier  sel  donne  avec  HCl 
concentré  le  chlorure  correspondant  [Coi  AzH5j*(Il*0)Cl]Cl*. 

Le  bisulfate  obtenu  plus  haut,  étant  le  plus  soluble  des  sels  de 
sa  série,  permet  de  les  obtenir  facilement  par  double  décomposi- 
tion. Avec  HCl  concentré,  il  donne  le  chlorure  [Co(AzH3)*Cl*]Cl, 
déjà  étudié  par  Rose  sous  le  nom  de  chlorure  praséocobal- 
tique,  et  qui,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  est  rapidement  trans- 
formé par  hydratation  en  chlorure  chloroa(piotélramminecobaltique 
[Co(AzH^)*(H20)Cl]Cl*,  puis  enfin  en  chlorure  diaquolétrannninc- 
cobaltique  [Co(AzHVlH*r))*]C13.  Des  doublrs  décomposilions 
analogues  permettent  d'obtenir  de  mèmr  le  bronmre,  Tiodure,  h» 
fluorure,  Tazotate,  Tazotite,  le  sulfocyunal(\  le  chloroplatinate,  le 
chloroplatinite,  le  chloroaurate,  le  bichromate,  le  chromicyanure, 
le  ferricyanure  et  le  chloromercurate  de  la  série  i  .G-dichloro- 
tétramminecobaltique.  m.  vèzes. 

Sur  les  snlfoxyarséniates  ;  R.  F.  WEINLAND  et  0.  RDHPF 

(Zeit.  anorg,  Ch,,  t.  14,  !>.  12-65;  20.2.1)7).  —  Les  recherches 
exposées  dans  ce  mémoire  ont  déjà  fait  Tobjet  d'une  brèv<'  com- 
munication préliminaire  1 1),  ch.  G,,  t.  29,  p.  1008)  (pii  a  été  ana- 
lysée ici  même  [Bull,  :î*  série,  t.  16,  p.  1840).  Les  sels  décrits  en 
détail  dans  le  mémoire  complet  sont  les  suivants  :  monosulfoxY" 
arséniates  trimétaUiques 

A803SNa3  +  12H«0  —  AsO^SM -(-iH^O  —  A803S(AzIl*)3  +  31PO, 


■b  .\nalyôe  d£s  travaux  ^ranûebs.  ^H 

et  monoséiénoxrârséBiate  irisodique  AsO^SeNft^-f- lâH^O,  dûôfl 
les  modes  de  production  ont  étë  indiqués  (/or.  cit.).  Par  douLle  dim 

i'oniposilion  entre  les  sels  précédents  et  BûCl',  ou  ohtieat  les  ad 
barytiques  et  bar^'tosodiques  1 

(A.805S)3Ba3  4-6H20  —  AsO'SBaNa  +  9  mo  —  ÂsO^SeBiiNa+^lPCl 

Monosalfoxyarséniates  monométêUiques  I 

ÂsO^SNaH2,  —  AsCPSKH^  I 

préparés  par  Tartion  de  Tacide  salicylique  sur  les  sels  trinbélaM 
liques  et  donnant,  par  Taction  de  1  molécule  d'olcïili  «î^^-  ^^libfl 
mélalliques,  par  exemple  :  AsO^^SK^H  +  ^,oH*0.  1 

Tous  ceux  de  ces  sels  dont  Télude  crîstallo^aphiqut!  a  pu  Htm 
faite  se  sont  montrés  isomorphes  des  arsôniates  corresjioudfliitj 

11.    %K2KÂ.         I 

Analyse  de  Teau  d'une  aoaYelle  source  ;  A.  LIPP  [D>  eL  ffJ 

t.  30,  p.  309).  —  Cette  eau,  k  température  constante  de  T*,  efl 
riclie  en  L  Le  résidu  sec  a  180°  est  de  2f%786  par  litre;  Peau  coal 
tient  par  litre  O^SÛl  187  I,  O^^Ol  178  Br  vi  l«\i566  CL       gv^tl.     I 

L'analyse  élémentaire  par  méthode  gazométrique  avec  l'aidl 
de  la  bombe  Berthelot;  N.  2UNTZ  n  h  FRENTZEL  Jr.  .-h.  /;. 
t.  30,  p*  â80)* — La  modification  apportée  à  la  méthode  de  Berili^M 
consiste  à  peser  0  employée  1/1000  de  son  poids,  à  mefi 
analyser  une  fraction  du  gax  sortant.  On  en  déduit  :  le  |i 
par'CO'  trouvé  et  par  difTérence  le  poids  de  0  employé  *laas  li 
combustion*  Gcm. 

Dosage  du  fer  dans  Turine;  A.  JOLLES  [Zeit,  anaJ.  CL,  1. 1 
p.  119;  mars  1897j.  —  Le  procédé  indiqué  par  rauteur  est 
sur  la  précipitation  du  fer  en  dissolution  chlorhydrique»  k  Taid 
d*une  dissolution  de  nitroso-p  naphiol  dans  Tacide  acétique  ;  il 
forme  un  ferrinitrosonaphtol  (C***H^OAzO)*Fe,  Pour  elTectucr 
dosage,  les  cendres  de  500  ce.  d*urine  sont  lixiviées  p4ir  de  Te 
et  le  résidu  est  dissous  dans  HCl  moyennement  concentré;  ip 
flltration,  on  y  ajoute,  jusqu'à  cessation  de  ppté,  5  à  10  co.  < 
dissolution  de  i^^t  de  nitroso-p  naphtol  erist»  dans  100  ce.  d^ 
acétique  étendu  (acide  acétique  250  ciî.,  eau  distillée   IT»^ 
laisse  déposer,  puis  Ton  jelte  le  ppté  sur  un  fiUre  préa. 
humecté  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  et  on  le  lave  ivec 
même  acide  Jusqu'à  m  que  le  tiipudc  lUtré  pesée   M 
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eolorè  en  jaune;  le  ppté  est  ensuite  desséché  et  pesé  :  son  poids 
donne  celui  du  fer  contenu  dans  le  volume  d*urine  sur  lequel  on 
i  opéré,  sachant  que  572  parties  de  précipité  contiennent  56  par- 
ties de  fer.  Cette  méthode,  d'après  l'auteur,  donne  de  très  bons 
résultats  :  il  a  reconnu  ainsi  que  la  proportion  moyenne  de  fer 
éiiminë  par  Turine  est  de  (K'^OOS  dans  les  vingt-quatre  heures. 

E.    BURCKER. 
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Sar  la  constitation  du  produit  obtenu  dans  la  réaction  de 
Tacide  nitrique  fumant  sur  Téther  acétylacétique  ;  W.  BECKH 
(D.  cL  G. y  t.  30,  p.  15^).  —  Ce  composé,  auquel  Prôpper  allribuait 
la  formule  de  l'éther  oximidoacétique  CH  =  AzOH  -  CO«C«H»,  a 
pour  véritable  composition  celle  que  représente  la  formule 
(?H««Az«0«,  comme  l'a  montré  Cramer  [Z?.cA.  G. ,  1.25,  p.  813,  Dali. 
(8),  t.  8,  p.  980],  Cet  auteur  Ta  considère  comme  un  éther  peroxy- 

C0«C«H5-C=Az-0 
glyoximedicarbonique  co^c^H^.ib.Az  -d)  ' 

Cette  formule  rend  bien  compte  de  certaines  propriétés  de  ce 
composé,  mais  il  en  est  d'autres  qui  sont  plus  difliciles  à  expliquer, 
telles  que  l'impossibilité  de  distiller  ce  corps  même  dans  le  vido, 
et  surtout  sa  résistance  à  l'hydrogénation.  Aussi,  l'auteur  a-t-il 
entrepris  de  préparer  synthétiquement  le  corps  répondant  à  celte 
dernière  formule  pour  le  comparer  avec  le  composé  primitif. 

Véiber  p^  dioximidosucccinique,  obtenu  en  traitant  par  Tiodurc 
d'éthyle,  le  sel  d'argent  de  l'acide  correspondant,  est  une  poudre 
blanche  crise,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans 
le  chloroforme,  le  benzène  et  la  ligroïnc  ;  il  fond  à  162*.  Traité 
à  froid  par  un  courant  d'acide  nitreux,  il  reproduit  le  composé  de 
Prôpper,  ce  qui  établit  sa  constitution  d'une  fa(;on  certaine.  Il  est 
à  noter  d'ailleurs  que  ce  corps  peut  distiller  dans  le  vide  (H  =  10™*") 
i  159"  sans  se  décomposer.  o.  saint-pierre. 

Sur  quelques  amides  substituées  de  l'acide  oxalique  ; 
Wilhalm  KERP  et  Karl  UNGER  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  579  ;  2:£.d.U7). 
—  Le  glycocoUe  (â  mol.)  réagit  sur  l'éther  oxalique  i^l  mol.)  en 
présence    d'un   alcali   pour    donner   Vacide   oxamido^diacétique 
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CO*H .  CH» .  AzH .  CO .  GO .  -\zH .  CH^ .  GO'H  qu^on  }>réc.  par  SO W 

dil.  ;  aîg.  blanches  sol>  H^O,  insnl,  «luns  les  rlrss,  - 
vers  2bO''  avec  dccoini).  Le  srI  d  Ag  î\HV^kz^O^\^  e>\ 
tineiix  stable.  L'étber  dimèlbyUqm  criel,  en  paille ttâs  blooc 
F.  à  liO**.  Véiher  tnono-tUhylIqfw  s'oblienl  en  .  ' 
alcaline  dv  ^"lyt^ocoUi*  iivec  V  et  lier  oxDint^fbime-itf 
eig.  blanches  F,  h  164-165",  insoL  dans  H*0,  Uutnide  oxamidfhêc 
tifpie  AzH*XO.CO,AzH.CHM:0*H  se  prop.  en  mél  du  çlyc 
coliiUe  rie  K  avec  lie  roxaméihane  en  sol.  aij.  Le  sel  de  K  7>e* 
pose  en  prismes  reafenn.  2  inuL  H-0.  Le  set  dAtj  est  un  ppUï( 
blanc,  stable  à  la  lumière.  En  déc,  la  sol.  du  sel  de  K  per  i 
dil.,  on  obtient  l*ac,  en  Hues  aig.  blanches  fus,  à  ï22H«  avec  de 
sol.  dans  H=*0  bouilL  Dec.  à  iVoid  par  BaiÔH)^  avec  dt^p.  de  A 
et  fonn.  à'iic.  oxumidoncètique  G0«H.C0.ÂztLCH^GO«H  ' 
sel  d'Aff  est  gélatineux.  Uéthar  diêthyliqiw  corresp,  t 
raclion  du  rhhrure  de  î*ac.  étbyloxalique  à  chaud  sur  le  rhli>£ii| 
drale  de  Téther  élhyhque  du  glycocolle,  en  présence  de  heo/è 
Liq,  incol,  de  D.  1  J8â  a  20^  Eb,  =  197**  sous  là»",  L Vakmû^i 
réa^Ht  pas  sur  le  dérivé  sodé  du  |5dycocolIe.  Le  chlorure  d*éth)|i 
oxalyîe  s'unit  cependant  à  Tac.  ai-amidopropionitjue  en  solutio 
benzénique  pour  donner  de  Voxinnéthatie-prophnHte  rfV//  i 
(>H^ATjKCO.AzH,CH{CmC0^Cm\  Liq,  limpide.  Eb.  =  ie»-i:r 

sous  14"'^.  P,  FIiKL'MjLER. 


Réduction  de  Tac.  désylénacétique  et  constitutiou  de  Ti 
pyroamarique  de  Ziain;  F.-H.  JAPP  «  t  Bruce  LANDEA  C 

.s'oc,  t.  71,  [K  l.")i;  LU7).  —  L'oc.  désylénacétique,  traité  poil 

poudre  de  Zn  en  sol.  acétique  ou  par  ramalgaine  de  Na,  i 

Tac.  désylucétique.  Un  excès  d'unialgauie  le  converti l  eu 

phényl-Y-hydroxybu lyrique»  rapidement  transformable  ei 

IH  fumant  donne  un  mélange  d*ac,  désylacélique  et  dcdipWojl-j 

crotolactone.  La  réduction  complète  par  IH  et  P  am       V 

k  Tac.  fY"'^''P^*'-'"y^'^Lityrique»  identique  a  Tac.  pjTu  < 

acide,  obtenu  tout  d'abord  par  ZiuiUt  on  fondant  l*ac.  amarti|oe  iV^ 

KOH,  était  considéré  par  lui  comme  un  ac,  ctliylbenjcyllienioîqs**^ 

L*ac.  désylénacétique,  par  ébull.  avec  KOH  aipieuse»  s<î  irttiWa 

en  désoxybenzoïne.  u,  oorAt^ 


Sur  la  constitution  de  la  caféine,  de  la  xantbina.  de  l'iiypi' ' 
xanthine  et  des  autres  bases  du  même  groupe;  Emil  FISQD 
(D.ck  G.,  L  30,  p.  5i9;2â.3.97L  —  Uhy^roxycafém»  d*t« 
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i  Tac.  pseudo-urique  par  enlèvement  de  1  mol.  H^O  : 
GH3.A1 GO  CH3-AZ CO 

GO      Ah— Aï-CH3  =  H204-          GO      C-Az-CH3 
I          I           >C0                          I  II     >C0 

CH^Âi CO  H»Az  GH3.AZ C-AzH 

C'est  donc  un  ac^  triméibylurique  ;  traitée  par  CH'^I  en  sol.  alca- 
16  dil.,  elle  se  transforme  en  ae.  tétraméthylurique.  Les  relations 
dstant  entre  cette  hydroxycaféine  et  la  caféine,  la  xanthine,  etc., 
it  conduit  l'auteur  à  adopter  pour  celles-ci  les  const.  suivantes  : 

H5-Aa GO  AzH— CO  AzII— CO 

CO       C-Az-GH^  CO      C-AzH  GO       G-Az-CH3 

1    1  >      I    II  y/'^       I    1  >^ 

H3-Aa C-Ai  AzH— G-Az  ClP-Az C-Az 

Caféine.  XtDtbine.  Théobromine. 

L'auteur  modifie  également  les  const.  des  comp.  suivants  :  gua- 
ine,  théophylline,  hypoxanthine,  adénine,  et  il  propose  d'adopter 
ne  nouvelle  nomenclature  de  ces  comp.  dans  laquelle  le  noyau 
uivant  porterait  le  nom  de  purine  : 

(1)  Az C  (6) 

(2)  Ô      (5)  C-Az  0) 

I  I     >C(8) 

(3)  Az C-Az  (9) 

La  caféine  serait  une  trimèthyl-1 .3 .7-dioxypuriih\  V avide 
irique  une  trioxypuriDe-8.6.8,  et  la  guanine  une  amino-S'Oxy- 
vurineS.  p.  freundlek. 

Sur  une  nouvelle  synthèse  de  racide  urique,  de  Thydroxy- 
MLtéine  et  de  raminodioxypurine  ;  E.  FISCHER  (/>.  rh.  G., 
t.  30,  p.  559  ;  22.3.97).  — Les  dér.  de  Tac.  ps<»udo-uriquo  se  Iransf. 
5n  dér.  de  Tac.  urique  lors^iu'on  les  chaulTe  avec  des  ac.  miner, 
iilués  (HCl  à  20  0/0).  Dans  le  cas  de  Tac.  uri(jue  liii-mome,  le 
"end.  est  de  80  0/0  ;  on  a  ti*ansf.  également  Tac.  dimélhylpseudo- 
irique  en  ac.  Y-diméthylurique.  Uae.  mcthyl-ypscudo-uriquo 
i'obtient  en  chauffant  à  70**  un  mél.  d'alloxano  en  sol.  arj.  (3  p.  )  et 
le  sulfite  neutre  de  méthylamine  (5  part.).  Le  mélhylthionurnte  do 
oéthylamine  ainsi  formé  est  traité  par  MCI  gazeux,  «[ui  le  transf. 
Q  métbyluramile,  qu'on  préc.  par  H«0  (rend.  70  0/0;.  Ce  rnéthyl- 
iramile  est  traité  direct,  par  une  sol.  aq.  de  KCÂzO  au  B.  M.  et 
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donne  ainsi  un  mél.  des  flc,  pseadouriqae  ei  méihylpsewifHir^ 
qu'on  sép*  par  crist.  des  sels  de  K,  Le  2*  est  plus  sol.      '    "^ 
L*ac.  méthylpscudo-urîque  crist.  avère  1  moL  H*0  en  pai 
dans  H*0  bouil.  ;  le  sel  fie.  de  K  est  t.  soL  dans  H*0.  La  Iransf. 
$Li\  méthylurîque  s'efTeclne  avec  HCI  à  12  0/0  bouillant,  R»^o*k 
mont  70  0/0.  On  peut  employer  un  m.  plus  dilué,  mais  U\  tniïi 
est  plus  lente.  Kn  cliaulT.  le  sel  de  Pb  de  Tac*  inéthyluhque  à%i 
GHM  et  de  Téther  à  75*»,  on  obtient  tlo  Vac.  dimethyiurlfpeSi 
(vend.  75  0/0).  En  trailant  le  dimélhylalloxane  par  le  r^tdfti^  ' 
uiélhylamiue  (v.  plus  haut),  on  oblit^'ot  une  comlK  dt*  trht 
tnUeSJeldehisuWtedemetbylRmiiieC^Xz*.O^HH-MH*Cij 
crist.  en  aig.  blanches  qui  se  transf.  spontan.  on  sol.  «q.  eal 
mt'thyhhionurate   de  mélliylanune,  que  HGl  coac.    déiloiiUê 
CH^AzH*  et  en  tritm^thy/unimilt*.  Ce  dernier  se  di>c.  vrr^  ! 
crist,  en  aig.  sol.  dans  H^O,  Talc,  bouil.  et  les  Rlc4ilis.  Kn 
d'une  soi.  a^}.  do  KGAzO,  il  se  transi',  en  flc.  irimf^thjip 
uriqne^  qui  crist.  avec  1  mol.  H*0,  F.  avec  déc.  vers  180-1 S 
dans  H^O  bouil.,  dans  HCI  fum.,  peu  sol.  dans  Talcool.  Se  tua 
en  hydroxycaféine  par  HCI  à  1  0/0  a  rhuud  (rendement  88  0/ 
En  traitant  une  sol.  alcaline  dîL  d 'hydroxycaféine  par 
obtient  de  Tar.  tétraméthylurique  F.  à  223*.  —  En  chauffant  Ti 
imidopseudo-urique  de  M.  Tniuhe  avec  HCI  (rf^ljf*' 
clos  à  120*^,  on  obtient  du  cldorhydrate  d\iminodioxj'purih 
roent  50  0/0),  Poudre  crist.  déc.  >  380%  peu  sol.  dans  H^O, 
darïs  les  ac.  miner,  b  chaud  et  dans  les  alcalis  en  formwnt  Av^\ 
Le  salfâle  crist.  en  laides  quadr.  Les  sels  alcalins  sont  soU  < 
H^O  ;  celai  de  Na  crist.  en  aig*,  ctflai  de  Ba  est  peu  sol.  danf"] 
bouiL  KCIÛ*"*  et  HGl  transf.  cecomp.  en  guauidine.  —  L^ 
dioxypurine  G  M  a  été  pré  p.  é^ulem.  en  chaulTanl  la  broniogUifi 
à  lâôo  avec  20  p.  de  HGl  (d=\,m  pendant  1  h.,  puis  à  100* pf« 
daut  96  h,  p. 


Synthèses  d'anneaux  pentacarbonès.  —  1.  Anhydracètâo^ 
beazyle  et  ses  homologues  ;  F -R.  JAPP  et  Druce  LANBER  \C 

Soi\,  t.  71,  p.  12îJ;   i.'J7).  —  Depuis  plusieurs  années,  Tii 
auteurs,  M.  Japp,  a  r^»alisé,  eu  collaborations  diverses,  \m  ^yuli 
de  certains  composés  annulaires  à  5  chaînons,  tels  que  tes  ma 
imirluzins,  furfuranes,  elc.  La  couilensation  du  henzyle  afwc  I 
cclones  ou  les  ac.  cétoruques  lui  a  permis  d'obtenir  des  nsam 
pentacarbonés,  sans  interposition  d'Az  ou  d'O,  dans  la  ciu 
henzyle  et  Tacétone,  sous  l'influence  d*unefaible  quantité  de^ 
Brunissent  en  acétonebenzyle,  tandis  qu*uii  excès  d'alcali 
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ranhydracélonebenzyle.  C'est  la  constitiilion  de  ce  dernier  corps 
lui  fait  l'objet  du  présent  mémoire.  On  l'exprime  par  : 

C«H5-C=CHv 

I  >C0. 

La  seule  raison  qui  s'oppose  à  l'admission  de  cette  formule  est 
la  non-formation  de  dérivé  acétylé  et  de  dibromure  additif.  Le 
premier  fait  doit  être  attribué  à  l'action  déshydratante  de  Tac. 
acétique;  le  second  est  contrebalancé  par  la  formation  d'ac.  désy- 

C*H*  C=CH  CO^H 
lAnacétique  r,^^^\^  »  à  l'aide  de  BrONa.  CrO\  en  sol. 

acétique,  transforme  l'anhydracétonebenzyle  en  un  ac.  bibasique 
oontenant  le  même  nombre  d'at.  de  C  que  lui.  Ce  fait  indique 
Fouverture  d'une  chaîne  primitivement  fermée.  La  réduction 
partielle  de  l'anhydracétonebenzyle  fournit  le  diphénylcyclopen- 

C*H*.C.CH«v 
tenone  H  yCO,  tandis  que  la  réd.  complète  conduit  au 

G'H* .  G .  GH*/ 

C«H*.CH.CH\ 
diphénylcyclopentane  U     ^u,/CH*.  Les  divers  composés 

<ri>tenus  par  condensation  du  benzyle  avec  les  homologues  de 
l'acétone  sont  des  homologues  de  l'anhydracétonebenzyle.  Tel  est 
le  dîméthylanhydracétonebenzyle  obtenu  avec  la  diéthylcctone. 
Dans  le  cas  des  cétones  dissymétriques,  deux  schémas  sont  pos- 
sibles. Ainsi,  la  méthylanhydracélonebcnzyle  i)eui  correspondre  à 


C6HS-.C===Gnv  C«H5 .  G = C^Cl  P  )v 

I  >C0       ou  I  >C 

G«IP.C(0H).CH(CH3)/  C«il5.C(OH).CH2/ 


La  réaction  de  Baeyer  conclut  en  faveur  de  la  première  formule. 

H.  copArx. 

Synthèses  d'anneaux  pentacarbonés.  —  11.  Condensation  du 
bensyle  avec  l'acide  acètonedicarboxylique;  F.-R.  JAPP  el 
Bmce  LANDER  (Cbeni,  Soc,  t.  71,  p.  13W;  1.97).  —  Les  deux 
corps  indiqués,  chauffés  en  présence  de  KOll,  se  condensent  en 
•c.  anhydracétonebenzylc^rboxylique  qui  n'est  pas  l'analoi^ruc  du 
Tac.  isophénanthroxylèneacétoacéli(|ue,  comme  on  Tavait  supposé. 

Le  premier  est  rapidement  oxydé  par  MnO*K,  le  second  ne  Test 
pas.  La  réduction  du  premier  le  Iransforiiie  en  dii)hénylcyclop(?n- 
teuone,  identique  à  celui  de  la  communie,  précédente.  L'oxydation 
par  l'hypobromile  donne  un  mélange  (Ww.  diphénylmaléique  et 
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diphényliumArLifLie^  avec  changemeDt  dans  la  position  des  rtoubk 
liaisons.  CrO^  en  fait  tiw  acide  C**H^G*,  ûvec  dtH>ari  ôe  H«. 

H.    OOP  VI  X, 

Synthèses  d'anneaux  pentacarbonés.  —  111.  Condensation  di 
benzyle  avec  Tac.  lévulique;  F.«-R.  JAPP  Qt  Bruce  UIKB&R 

(Chem.  Soc,  L  71,  p,  lil;  LÎI7),  —  Les  *Ieu' 
benzylé  parliripr*iU  à  la  roinîciisâtioii  ei  Ton  ol  i 
mériques  : 


i:HV*A: 


mis. 


ccH^coni 


Kca 


Acide  leaQliyflrQbeoJtlI-iévulîque 

L*ac.  ft  est  stable  à  Tétat  libre;  Tar.  p  se  Lnuisfonn^, ^qn  I 
LiL'  sel  de  Na  de  Tac,  a  est  lentement  oxydé  par  MnO*K;  oelini 
lac*  ?,  iramédiatemeQt. 

Avec  rhydroxylamine,  Tac*  a  réagit  d*une  fa*,'on  anormale;  Te 
ces  d'hydroxylamine  entraîne  une  ad<lition  d*H,  en  même 
qn*il  se  forme  une  oxime.  IH  les  converlil  tous  deux  en  ac.  di|jl 
nylcyclopentenonethyloïqiie  qui,  par  oxydation,  se  IransforuM  ai 
un   métange   d*RC,    diphénylmaléîque   el   dipîiénylfiu 
réduction  de  lac.  %  par  IH  et  P  amorphe  donne  le  n»' 
cyclopenlane  : 


H.  i:ai*jU3t. 


Dérivés  du  butyltolnène  ;  A.  BAUB-THUR6AU.   (D.  et 

f.  30,  p.  303;  22.2.97).  —  L'auleur  a  préparé  le  nitrohuiyhoîuh 
symélriffue  (jui  n%Hail  pas  encore  connu  ;  il  a^  dans  ce  but,  niu 
racélylbutyl-o-toluidine,  F,  164%  en  faisant  réagir  à  froid  HAitJ^ 
à  100  0/0  sur  la  base  acélylée  en  solution  dans  Taeide  océli^ii 
lia  obtenu  daus  celte  réaction  un  dcrivé  dIr}ifrt\F.  IW  Html 
dérivé  mQïionitrt\  F.  147**  ;  les  bases  correspondantes,  résuilAûl 
d^  la  saponitication  de  ces  dérivés,  au  moyen  de  H^SO*,  fbudt^nt 
\\  1  ai"  et  à  8!^.  La  ba&e  mononitrée  rouruil  par  r- 
^jâianiidée  qui»  chaulTée  en  sol.  aie.  avec  la  phéuu    ._.    ..  ^ ,, 

I  transforme  itnmédinlement  en  un  dérivé  pbénazinii]u«f>«  F»  iW\ 
Ta  constitution  de  la  mtrolniîyHohiîdlne  en  question  ost  donc 
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Le  mononiirobatjrUoIuène  correspondant  est  une  huile  à  odeur 
aromatique  agréable,  Éb.  120''  sous  15"",  se  concrélant  bientôt 
parle  refroidissement,  F.  82®. ^Ce  nitrobutyltoluène  symétrique  ne 
fournit,  par  nitration  aucun  composé  doué  do  Todeur  du  musc 
artificiel,  mais  un  mélange  de  divers  acides  nitrocarboxyliques.  Si 
Ton  cherche  à  éliminer  dans  la  base  mononitrée  le  groupe  amido, 
on  obtient  une  petite  quantité  de  mononitrobutyltoluènc  et  en  outre 
de  la  irinitrobutyUoluidine  F.  168**,  ainsi  que  du  dinUvobutyltO" 
laène,  La  base  trinitrée  ne  se  laisse  plus  diazoter  mais  olle  forme 
avec  les  alcalis  des  sels  rouge  jaune.  ChaulTéc  en  sol.  aie.  avecKOH 
et  C*H*Br,  elle  fournit  un  dérivé  monoétbyliqne,  F.  1 13°.  Elle  donne 
enfin,  par  nitration  énergique,  un  composé  crist.  en  aig.  jaune  pâle, 
F.  224*  dont  les  sels  alcalins  sont  difficilement  solubles  dans  Teau 
firoide  et  colorés  en  jaune  intense;  ce  composé,  très  explosible, 
correspond  à  la  formule  C^AzO*)'AzHAzO.  k.  keverdix. 

Action  du  chloroiodure  de  phènyle  sur  le  mercure  diphé- 
ayle  :  préparation  du  chloroiodure  de  diphényle  et  autres 
composés  (note  préliminaire)  ;  C.  WILL6ER0DT  (Z>.  ch.  G.,  t.  30, 

p.  56  ;  25.1.97).  — Lorsqu'on  fait  réagir  le  chloroiodure  de  phényle 

sur  le   mercure-diphényle  on  peut  produire  toute  une  série  de 

composés  parmi  lesquels  Taulenr  a  constaté,  lors(}u'on  opère  en 

présence  d'eau,  la  présence  du  chlorure  de  diphényliodiniuni  et  du 

chlorure  de  morcure-phényle.  Il  fait  réagir  le  mercure  diphényle 

sur  le  chloroiodure  de  phényle,  dans  le  rapport  de  1.3  a  1,  en 

poudre  et  en  présence  d'eau,  de  deux  manières  diflV'reiit«*s  :  1*»  En 

autant  un  quart  d'heure  le  mélange  ci -dessus  et  ou  le  cliauiïaut 

peu  à  peu  jusqu'à  la  température  d'ébuUitiou  de  Toau.  Ou  obtient 

dans  ce  cas  en  filtrant  la  solution  bouillante  un  résidu  composé  de 

fines  aiguilles,  F.  205*;  ce  produit  n'est  cependant  pas  homogène  car 

F.tombe,parcrist.,à200'*;  il  représente  très  probablement  d'après 

l'ensemblede ses  propriétés  un  c/i/orw/r/r/o///i/eiC^H'Vl.Gl. Cil  lgG**H» 

dont  Fauteur  se  réserve  l'étude.  On  relire  des  eaux  de  flltration  une 

substance  qui  fond  après  plusieurs  cristallisations  à  Sâ.V  et  ([ui  est 

^Q  grande  partie  composée  de  chlorure  df*  diphényhyiodininm.  Il 

^  forme  en  outre  du  chlorure  de  mercure  phényle  H^C^.llg.Gl 

^.  250-251*»;  2*  En  agitant  pendant  4  heures  àTonlinairele  mélange 

^^i-dessus  avec  de  l'eau  on  obtient  comme  résidu  solide  outre  le 

Composé  indiqué  dans  la  première  expérience  du  iodohenzéuo  et 

Comme  produit  principal  le  chlorure  de  nwrcurc  phényh*,  tandis 

^e  les  eaux  de  flltration  renferment  principalement  le  chlorure  de 

éipbényliodinium.  v.  REVEnDi.>. 
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Action  du  chlorure  d'o-nitrobenzyle  sur  rhydroxyUmbiê ,    1 
C.  PAAL  ©t  H.  POLLER  fZ>.  cL  G.,  l.  30,  p.  58  ;  25.1. 07l  -  Le^    1 

auteurs  ont  étudié  Tac  lion  du  chlorure  d'a-nilrobêiizyle  sur  Tfaï-    1 
droxylamine  pensant  que  les  produits  de  cette  réaction  ou  leure    I 
produits  de  réduction  renfermant  un  groupe   an    '        i   {»osUi^    I 
orlho»  constitueraient  des  matières  premières  bii'ji    -      iiriéesaia    1 
recherches  de  synthèse  de  cbaines  fermées*  En  faîsaDl  réairir  une    I 
molécule  de  chlorhydrate  dliydroxylamine  en  prèsen»  «    *    ' 
tilé  nécessaire  de  Na*CO^  sur  1  mol.  de  chlorure  d^ 
en  sol.  dons  Talc,  absolu,  ils  ont  obtenu  après  avoir  chaulîé  p^-    j 
dant  4  heures  a  rébullition  une  base»    F,  lâ4'*,qui  crist.  H  -  r  '   '       * 
en  feuillets  jaunes  et  qui  est  constituée  par  la  bîs-o-mi^ 
hydroxylmiine  (AzO*.C«H*.CH^j*  I  Ak.OH.  Cette  base  se  tonn^    j 
encore  comme  produit  principal   lors  même  qu'on   ein-  '  ■■-  ' 

^rand  excès  d'hydroxylamine,  il  se  forme  aussi  très  prol> 
dans  ce  cas  la   monouilrolirnzylhydroxylamme.  En  réduisaat  b 
bis-o-nilrobenzylhydroxylamine  en   soL  aie.  au  moyen  de  Za  en 
[loudre  et  de  HCl  à  une  T,  <;  40,  on  obtient  la  bis-o-4imidoheai}'l^ 
Itpiroxyîamine  (AzH«.C<>H*.CH*i*  ;  Az.OH   laquelle   cnst.  diM 
Talc,  en  ui^.,  faiblement  colorées,  F.  142'.  Elle  se  dissout  dans  l-^-*- 
acides  miïiéraux  étendus  avec  lesquels  elle  torme  des  sels  sliiM'- 
HAzO*  réagit  comme  oxydant  sur  la  bis-o-nitrobeniyH 
aminé  et  il  se  forme  lorsqu'on  dissout  la  base  dans  TaiLu..,  ,. 
y  Qjoute  HCl  puis  une  solution  concentrée  de  NaAzO*  en  exoé». 
Vo-nilrobeuMyl-ihnitroîsobeDMRldoxime 

Az05.C<^HV.CHa.Az-CH.C^H*.A«02 

i  ^ 

Celte  combinaison  crist.  dans  Talc,  en  aig.  jauaes  et  brillante*. 
F.  150'**  r.  keverdï:^. 

Sur  les  bases  p.-nitrobeniylées;  C.  PAAL  et  H   SPREHGKl 
{D.  ch.  G.,  t.  aO,  p.  Gt  ;  25.1.97).  —  Les  auteurs  oui     ' 
l>réparulion  et  les  propriétés  d'une  série  de  bases  p.-mi 
lées  de  la  série  grasse  ainsi  que  de  la  [K-afiiidoben^ylamUne.  Le 
chlorure  de  p.-nitrobenzyle  réai^il  sur  les  aminés  primaires  de  la 
série  grasse»  en  sol.  aie.  coneeolrée,  en  donnant  uaissauce  won 
seulement  à  des:  bases  secondaires,  mais  aussi  toujours  à  des  bw« 
tertiaires;  plus  le  poids  moléculaire  de  Tamine  employée  est  fH 'M'' 
plus  il  y  a  tendance  à  la  formation  de  bases  Vertiaires,  4**est  um> 
lu  méthylamine  fournit  comme  produit  principal  une  base  terUain- 
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jes  bases  p.-nitrobenzjiées  secondaires  de  la  série  grasse  se  pré- 
sentent à  I  état  libre  sous  la  forme  dliuiles  jaunâtres  épaisses,  et 
Qumîssent  des  sels  stables  et  bien  cristallisés.  Les  aminés  ter- 
iaires  correspondantes  crist.  bien  et  sont  douées  de  propriétés 
Msiqnes  faibles;  elles  se  dissolvent  dans  les  acides  minéraux 
concentrés,  mais  l'eau  décompose  complètement  leurs  sels  ;  la 
^paration  des  bases  secondaires  des  bases  tertiaires  ne  présente 
lucune  difliculté,  vu  la  différence  de  leur  basicité.  En  réduisant  la 
).-nitrobenzylaniline  au  moyen  du  fer  et  de  Tacide  acétique,  les 
luteurs  ont  obtenu  la  p.'BmidobenzylaniUne  qui,  à  Télat  brut,  se 
irésente  sous  la  forme  d'une  huile  laissant  déposer  au  bout  de 
{uelques  temps  des  cristaux,  F.  49-50**,  correspondant  à  la  formule 
3*'H**Az*.  Son  chlorhydrate^  qu'on  obtient  en  ajoutant  à  sa  sol. 
de.  une  sol.  aie.  d'HCl,  est  peu  sol.  dans  Talc,  bouillant,  facilement 
jol.  dans  l'eau.  La  base  elle-même  ne  peut  être  distillée  sans 
décomposition;  elle  est  sol.  dans  Téther,  l'alcool,  le  benzène,  ainsi 
(fue  dans  les  acides  minéraux  étendus;  elle  n'avait  pas  été  obtenue 
jusqu'ici  à  l'état  cristallisé.  f.  rbverdin. 

Sur  la  ^-o.-nitrobenzylhTdroxTlamine;   Cari   KJELLIN  et 
K.  C.  KUTLEHSTJERNA  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  517;  22.3.97).  —  La 

<Az.CH«.C«H*.AzO« 
I  se 

pn'?p.  en  traitant  le  dérivé  sodé  de  la  syn-benzaldoxime  par 
CTRCH*C1.  Aic^.  F.  à  104.105^  sol.  C«H«  et  C«n«0,  peu  sol.  ligroïne. 
-HCl  à  20  0/0  bouillant,  dédouble  la  comb.  précéd.  en  G6H».GH0 
et  en  ^o.'nitrobnizylhydroxylamine  Az02.C«H*.CH^AzH.0n; 
celle-ci  s'obtient  aussi  en  traitant  par  HGl  ro.-nitrobenzyl-o.-nitro- 
iâobenzaldoxime.  —  Le  chlorh.  de  ?-o.-nitrobenzylliydroxylamine 
wisl.  dans  HCl  bouil.  en  aig.  F.  à  185-190°  avec  déc,  peu  sol. 
HCl  froid,  t.  sol.  eau  et  alcool.  Propr.  réductrices  (liq.  do  Felilinj^). 

—  La  p-o.-nitrohenzylliydroxylamino  libre  crist.  dans  CfiW^  en  aig. 
soyeuses  F.  à  70%  déc.  a  1  iO",  peu  sol.  11*0,  déc.  par  aie.  bouil. 

—  Elle  s'unit  à  risocyaunte  de  pliényh;  en  sol.  benz.  pour  donner 
^^phényl-o.'nitrohenzyl'Oxy-nrrthane 

Az02.C'*'n4.GH2.Az(OIl).CO.AzH.C6Il5, 
Poudre  crist.  blanche,  sol.  dans  G«H«  bouil.,  F.  à  141°. 

p.    FREUNDLER. 

Action  de  l'acide  hypoazotique  sur  l'acide  p-naphtol  sulfo- 
Hiqne  2.6;  R.  HIETZKI  et  Th.  KNAPP  (D.  rh.  G,,  t.  30,  p.  187; 
î.2.97).  —  On  a  souvent  remarqué  (luelorsijue  on  fait  réagir  HAzO* 
soc.  CHiM.,  3*  8BR.,  T.  XVIII,  1897.  —  TraT.  étraog.  45 
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sur  r.ici»î<^  p-na|jhtoisijlfoni(iue  2.(î  mi  vue  de  la  jirqiiiruiii^ 
tlùrivc  niirosr  c(>rn*s[)nii«luul,  il  sn  formo  uu  i^roiluit  Hi»caii 
pariu'iiliiT  qui  sl*  |*réseiik'  nous  la  larme  ili*  petits  orisi.  mn^ 
il  roUot  doré;  les  autours  st^  soûl  atiachu^  à  c^xamiuer 
sinnce.  Après  avoir  froiivé  une  méthode  convenable  pûi 
jinnUiori  en  crriaîrM'  «junidilt''   ils   oui   l'ousliitr  ijia»  Va 
n^^Vji^jH*  la  formule  C-<*H*'*AzS'*0^»  t*o  i(ui  montre  qu'il  j'  a  vm 
hiaaison   de   i2   moircuïes   trucide   naphlolsuUaniqup   avec  1  .^^ 
8uCl*-|-^'*-^^  ^'^  transforment  en  un  dérivé  leueo  cri&t.  qui  lie  ptrail 
pas  réf^'énérer  pnr  oxydniion  la  nialière  rolorante  primitive.  L*a 
line  et  ses  homologues,  l'hydroxylamine  el  beaucoup  d  autres  tu 
réa|>issent  avec  celte  substance  en  donnant  lieu  à  la  formalioii^ 
jiroduilA  d(r  coudensalion  ilonl  FélUib*  prou)t*l  quêh|ues  éclair 
semenls  sur  sa  constitution*  Le  produit  de  la  réaction  de  Vainlk 
correspond  à  la  formule  G^^H*^ Ax^'S^O'*  +  H^O  et  se  aérait 
par  la  substitution  de  2  résidus  de  Tanilineavec  2  O,  n*appîir 
pas  aux  groupes  sulfo,  tpie  renferme  le  composé  primitif.  Oiij 
admettre  que  la  foruiation  de  la  substance  rouge  étiidiôe  ^t  laf* 
logue  a  celle  des  couleurs  de  résorcine  de  Wesel&ki,  coi>T 
diaprés  d'autres  auleui's,  appartiennent  à  la  danse  ries 
Ce  composé  et  son  tlérivé  obtenu  par  TacUon  àù  Tanilîtie  i 
pondraient  aux  fonnules  de  constitution  suivantes  : 


SCPII' 


i:H\^     &H^ 


►soni 


so^hQ^I^        |'\Ay^" 


p.    IlE^IUUi) 


Sur  Toxydation  du  méthylisoeugénol;  M.  KOLOKOLOF  [thani. 
Soc.  phys,  cliim.  IL,  i.  29,  p.  î^3,  fasc.  1,  iml).  —  I^  métliv 
eui^énol  élait  préparé  par  isomérisation  du  mélhyieu^'^nol,  l»i 
a  26â-264«  ;  il  fut  oxy<lê  lentoment  h  froid  au  moyen  du  penn^iii^:^ 
nate  en  proportion  calculée.  Dans  les  produits  vtdatiU  âc 
dation,  on  trouve  l'aldéliyde  acétique  ;    les  produits  non  \ 
contiennent    de    la    méthylvanilline    et    deux    glyco)^    is*ii 
C«H'*(OGHa)«.C»H''(OH}^,  quo  Fauteur  désigne  par  les  lelin*s  »  tt  j 


^m 


à 
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Le  glycol  p,  Tusible  à  88-88'^,25,cst  en  plus  grande  iiuantilé  que  le 
jlycol  a;  il  est  soluble  dans  Tetiu,  l'alcool,  moins  dans  le  benzène, 
ïeu  solublc  dans  réUier,  Téther  de  pétrole  ;  il  distille  dans  le  vide 
ans  décomposition  ;  ses  cristaux  appartiennent  au  système  rliom- 
ique  et  présentent  la  combinaison  d'une  pyramide  et  des  deux 
inacoîdes  (  oo  P  x  et  oo  P  x  ),  les  faces  x  1*  x  étant  très  déve- 
>ppée3.  L'éUier  acétique  de  ce  glycol  C«H3(OCH3)«C3H5(C«fl30«)« 
5l  un  liquide  épais,  soluble  dans  Talcool  el  rélher;  rf^^:  1,159; 
bull.  208-209'  sous  ii  millimètres.  Le  glycol  a  crist.  on  lames 
ppartenant  sans  doute  au  système  rhombique  ;  F.  à  123'',  il*  est 
Boins  sol.  dans  Talcool,  Téthor  et  Teau  (pie  le  glycol  p.  Son  élber 
icétique  est  identique  à  celui  du  précédent.  Cet  éther,  saponifié  par 
toO'H*,  donne  toujours  le  glycol  a.  Le  glycol  p,  dans  ces  condi- 
tions, s*isomérise  en  glycol  a;  cette  isomérisation  n'a  pas  lieu  par 
la  chaleur  seule.  L'oxydation  de  ces  deux  glycols,  à  T.  ordinaire, 
par  une  solution  aqueuse  de  permanganate  à  5  0/0,  a  donné  les 
acides  acétique  et  vératrique  et  les  aldéhydes  correspondants. 

Les  deux  glycols  paraissent  être  stéréoisomèrcs  et  posséder  la 
formule  C«H\0CH3 j''(OGïP )\CI ï . OH . Cil . 01 1 . CH-»). 

En  variant  les  conditions  d'oxydation,  les  glycols,  comme  le 
niëihylisoeugénol,  s'oxydent  dans  deux  directions  différentes  : 
ians  Tune,  il  se  forme  l'aldéhyde  acétique  et  la  méthylvanillino, 
linsi  (|ue  les  acides  correspondants  ;  dans  l'autre,  les  acides  véra- 
roylcarhonique  et  formique.  Il  faut  donc  admettre  (ju'au  début  de 
'oxydation,  il  se  forme  toujours  des  glycols,  et  {[uc  les  autres 
Produits  proviennent  de  l'oxydation  des  premiers.      a.  corvisy. 

Sur  l'oxydation  des  composés  aromatiques  ayant  comme 
rhaines  latérales  Tallényle  et  le  propényle;  E.  WAGNER 
Joarn.  Soc,  phys.  chim.R,^  t.  29,  p.  10,  fasc.  1,  1897).  —  Résumé 
listorique  servant  d'introduction  à  des  mémoires  (pii  suivront. 

A.  COUVISY. 

Sar  Toxyde  du  dibenzoate  du  dichlorodiméthoxybenzéne; 
:.  LOIUHG  JACKSON  (1).  ch.  G.,  t.  30,  p.  527  ;  ti.^.'dl),  —  Ce 
omp.  résulte  de  l'action  de  SOMl^  sur  h'  dihonznyldimcthylacélal 
b  Ja  dichlorodhnvlhoxyquinono  (^Jackson  el  Urindley,  Am.  chom, 
hum.,  l.  17,  p.  014).  Les  auteurs  lui  atlrihuent  l'une  des  const. 
uivantes  : 

c«H^co2    Cl         0  ()(:n3__(:i   oco.cmp 

CHHJ      O    Cl     OCOC^ilP  Cr        UCIP 

GH3 
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En  Iraitaol  ce  comp,  pî*r  rainylaiiiitie,  on  obt.  un  st4  iramyk-] 
mine  crîst.  en  aiç.  rouges,  F,  à  181*,  tic  formuln  : 

C«CP(C5n^*AEH)(OH»«.A»H^OHy03. 

Le  sel  (PAif,  CM:[^{rJ^H^^^^m^^hO'*,  et  le  sel 
fC«GI*(G»H**.AzH)0^.0]3Ba  ont  Mé  prép.  en  déc,  le  précède 
AkOH  el  Ba(OII)«,  Le  phétwl  eanesp.  C«CI«(C*H**AzHhOH)( 
n*\è{.  en  pa il! elles  noires  F,  a  186-1  Kl";  on  rapj»c'lle  ificlihr\ 
nmylBmi(h-ox ytjuhione,  NaQCfl^  lransl\  Toxyde  primiUf  eu  5*4 1 
Na  du  (lichhrodinjéUwxyqtifnonediûièthylhrnuacélal 


CH^O    CH30    CI         ONb 


NaO  CTOCH^   0CH3 


(les  deux  réaet.    s'expliquent  TaciL  [»ar  i'urie  des  t'on-îl.  unii^. 

plus  liaut.  P*  THEODIXIl, 

Sef  uq  analogue  de  Tindigo  dans  la   Bèria  de  I ïndéQij 
le  diphlalyléthéne;  V,  KAUFMANN  \D.  cL  G,,  t,  30,  p,  381 
8.3.97).  —  Des  considérattous  llu^oriques  sur  la  cause  de  b( 

leur  des  composés  orjjrauiques  ont  ei%^agu  Tauleur  à  ext^ 
propriélés  d*une  substance  nnalo^'ue   à   l'indigo  dans   i    . 
ij^rouijcs  î  m  ides  seraient  reniplaeôs  par  les  groupes  carÏH)nyles. 
est  parti  pour  {irt''[>nrer  ce  composé  du  dhéiohydvhidrtw  (In 

dione)  G<îïl*<pj.>GH*,  Apres  plusieurs essaiti iniruclueux  rauli 

a  remarqué  cpic  lorscpi'on  dissolvait»  dans  le  hut  d'en  préparer  If 
sel  de  potassium,  le  composé  ci-dessus  dans  la  quantité  ealcitl<% 
de  lesBÎve  de  p<jlassf\  il  restait  toujours  sur  \\\  (litre»  a|»res  b 
une  petite  quantité  (rime  substance  verte  ii  peine  solubledan^  -^^^ 
qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  lorsrju'on  fait  passer  île  {m 
ou  i\  darts  la  solulkm  ;  rriUjilui  d»*  11*0*  un  du  pt^rsnlfnlr  \\v  [>  ' 
stuui  conduisit  enlin  à  robti*nliun  d'un  analogue  de  Tindij^o,  mai 
rauleur  constatait  aussi  qu'il  se  forme,  suivant  b*9  ci(»cidtlioii'i  dr 
bi  réaction,  quatre  conqjosés  tlilTérents  liien  caractérisés 
oui  \i\x  étrt!  obtenus  justpj*ici  en  quaaiilê  suflisarite  pLM 
itre  idenlîMésî  ce  sont  : 

1"  Un  comî)Osé  vert  devenant  jaune  par  les  acides  ei  coii>t*î  '^ 
par  le  sel  de  potassium  de  diphUtlyièthnne 

r,qt^  ■;5'>ci^cH<^g>i:«iï*  ; 
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2*  Un  corps  rouge  représentant  un  analogue  de  l'indigo,  le  diplh- 
l]rléibène  ou  indénigo 

C«H*<:gg>G=G<:^'g>C«H*  ; 

S*  Une  substance  brune  qui  est  très  probablement  le  tricétohy^ 
iadène  ou  indanirione 

!•  Un  acide  qui  constitue  le  produit  final  de  Toxydation  et  qui 
rait  être  identique  à  Yacide  phénétbyhniquC'S-inélhyUque'l 

La  diphtalyléthène  correspond,  sous  beaucoup  de  rapports,  à 
ddigo,  par  ses  propriétés,  telles  que  la  solubilité  dans  Taniline, 
cide  sulfurique,  la  stabilité  et  la  sublinmlion,  mais  il  n'est  pas 
ué  de  celles  qui  permettent  son  emploi  industriel,    f.  heverdin. 

Bot  quelques  cétones  bromôes  et  chlorées  ;  Franz  KUNCKELL 
'.  ch.  G.  t.  30,  p.  577  ;  22.3.97).  —  La  Lronwméthyl'p-toJyhé- 
le  0«H*.ïCH3).C0.CH«Br  s'obtient  en  traitant  par  Br  (1  mol.) 
e  sol.  de  p.-tolylméthylcélone  (1  mol.)  dans  CH'^CO'H  (.")  p.).  On 
auffe  et  on  préc.  par  H^O.  Paillettes  incol.  K.  à  48-50**,  sol. 
D8  Falcool  et  réllier.  Donne  par  oxydation  do  Tac.  iéré|>htidii(ne. 
cbloromélhyl'pAolylcétonc  CH*GI-C0.C«H*.CH3  a  été  jurp. 
faisant  agir  AlCP  sur  un  mél.  de  toluène  cl  de  GH^Cl.COGl  en 
5s.  de  es*.  Aig.  blanches  F.  à  67°,  sol.  dans  l'alcool  et  l'éther. 
chloromélhyl'in.'xylylcctoiw  G»H3(GH3|«.C0.GH*C1,  obtenue 
même,  F.  à  62-63*;  paillettes  blanches  sol.  dans  Falcool.  La 
lorométhyl-p.-xylylcétonc  C«H^CH3|^G0.CH«G1  crist.  en  aig. 
isâlres  F.  à  32**,  sol.  dans  l'alcool  el  l'éther.  La  chlorowélhyl- 
nta-éthylphénylcétone  G«(G«H5)5GOGH*Gl,  prép.  avec  le  penta- 
lyibenzène,  F.   à   104**;  aig.   blanches,   sol.   dans   l'alcool  el 

Iher.  p.  FREUNDLEH. 

Sur  quelques  combinaisons  phônacyliques  ;  F.  KUNCKELL 

.  cb.  C,  t.  30,  p.  573;  22.3.97).  —  La  hroinacélophénone  peut 
igir  avec  les  aminés  primaires  ou  secondaires  de  la  série  aroma- 
ue  en  abandonnant  I3r  pour  former  un  bromhydrale  de  la  base 
une  phénacylamine,  mais  si  on  l'introduit  dans  les  aminés 
uillantes,  l'O  cétonique  entre  en  outre  en  réaction  et  il  se  forme 
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des  pliényliudolâ.  Lu  [>reinière  de  ces  n^aciiotiâ  se  piidâo  avc^*  \*mW 
Vme  eu  vertu  de  réqualioii  ■ 

L'auteur  a  étudié  cette  rôucliou  ovoc  la  m.-hromaniliiiP«  bp^ 
chloraniline,  Tas.-in.-xylidine,  IV  et  la  ^na|>litytamuics»  la  téliM 
liydroquinoliue  et  la  |j.'jihéuétidine  ;  il  décrit  égulemei  1 

Irophéiiylacylauiiues  prL^jmréùé   eu   renn>la«;aut   dans  h 
cî-dessus  lu  brornaculuphénoiie  par  sou  dérivé  in*-niliij.  J 

Eiï  faisaiil  reagir  lu  lirouiacéLopbêuone  mir  le  |n- et  le  m  *< Tr*4jd 
eu  présence  de  KOH  el.  eu  sol  aie,,  il  a  obtenu  les  élher»  btiH 
zoyluiéUiyl-i),-  el  ïu,-crésyliques,  r.  hkvkhui.'i.      1 

Sur  quelques  dérivés  du  pbénacyle  ;  Franz  KUIf CEBLL  />. 
eA,  G.,  L  30,  p.  573;  2âJ/J7|.  —  Lu  bromacélophéûorie  iva^l:iaÉ 
les  aaiînes  ]»niu*  arotn,  h  T.  d^rlndl.  en  donnant  oaisêance  a  dn 
dérivés  du  [jhénaeyir  ■ 

C"«M:tï/CH<Br  -h  iC'II'AiH»  =  (?U».AiH>.HOr  4-  C*H».CO.c;a».AiH  i;«B»  I 

Cette  réact.  a  été  appL  à  quolques  aminés  substituées.  L'auteur  ■ 
prép.  ainsi  :  hphèuacyl'nh'hromnnUinc  C«H».CO.CH^  A2ti.C*H*Bfl 
crist.  paillettes  hlanelies  F.  a  137%  soU  dans  CHCP,  |>en      '    '    ' 
ralrûol.  Le  vhhrhplndv  est  en  paillettes  nacrées  F.    i   i 
phvnacyl'p.-cUoramïiue  D'H» . GO .  ("*HUzH .  OI I* •  Cl  erisL  «i  {«ai- 
letles   blanches  F*  à  1G7-'.   La    m.'iiiiro-phétuicyl'p,-çt\*         ' 
AzUM>H*.GO,C-H^AzH.C^Hm::ï  Ibnd   à    iy7%\ai^-.  ji 
dans  GHCI^.  \]\\  comp.   isouiériipie  b*obtieut  eu  Iraitaul  ta  pla*- 
uacyl-p. -chloraniline  par  AzO^H   (f/^^l,4lr,  aig-uilles   r  •:      ^' 
a  181*»»  soL  dans   GHCI»  et  C*H«0,  La  phvmcyî-as.-ui 
(>Hs.COJ:H*.AzH.C«lb^(CM'«)^   erisL   en  aig.  jaunes  F,  a 
sol  dans  ClICb\C*H«U  et  l'élhor.Le  chhHndruft^p^*   - 
blanches  F.  h  147**,  dissoc.  par  H*0.  La  m,*miropt  n 

xylidine  cnst.  en  ni^.  ron^jês  F,  h  15^'»,  sol.  flaus  i^HUi-^,  iV^tl 
et  raicool.  La  phéimcyl-i.'Unphtylammc  0**H^(:(>.CH^,A/.H.C»*1I| 
crist.  en  prismes  F.  à  125*,  sol.  GHCP  et  aie.  boudlant,  Vh 
mère  ^  est  en  aij,'.  jaunes  F.  à  150%  sol  dans  C**H*.  peu 
lians  1  alcool  et  rélluT.  La  m.'nitropbvimpyl-^-mipidyi 
AzO«.C«H^GOXH«.AzH.G<WcrisLen  pailleUes  jaune' ' 
à  179^La  pA*/iïflc  r/-/i,*fr/ra// ri/rr></«///(>/tî/mM^> 
crist  en  aigr.  jaunes  F.  a  10 i**  et  la  m.-jjilroplivuucyUtK^ 
hydroquhioléstw  en  jjadletles  jaune  d'or  F.  à  14&%soL  Amm  Cil 
oL  Talc.  Lupbémcyl-p.-pbéncfidine  C<H».CO,CH«,A^H.C«n*  i 
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F.  k  i02*;  aig.  jaunes,  sol.  dans  l'alcool,  Téther  et  GHCP.  La 
hromacétophénone  réagit  sur  les  p.-  et  m.-crésols  en  prés,  d'alcali, 
en  donnaut  naissance  aux  éthers  C6H».CO.CH«.O.C«H*.CH3  p.  et  /w. 
Le  l"crisl.  en  aig.  blanches  F.  à  68%  et  le  2"  en  aig.  F.  à  8i% 
sol.  dans  l'alcool,  l'éther  et  CHCP.  p.  freundleh. 

Sur  les  cAtones  halogénées;  F.  KUNCKELL  (D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  5T7;  22.3.97).  — Tandis  que  plusieurs  auteurs  ont  toujours  ob- 
tenu, par  l'action  de  Br  sur  la  p.-méthyltolylcùlonc,  un  dérivé 
dibromé,  Kunckell,  en  faisant  réagir  Or  sur  la  cétono  en  solution 
acétique  et  chauffant  une  1/2  h.  au  B.-M.,  après  avoir  laisse 
digérer  pendant  12  heures,  a  isolé  du  produit  de  la  réaction  la 
monobrom'métbyl'p.'tolylcétone  G«H*(CH3)C0CH«Br,  feuillets  inc, 
F.  à  48-50**.  Il  a  préparé,  en  outre,  par  l'action  du  chlorure  do 
cliloracétyle  sur  les  hydrocarbures  correspondants,  en  présence 
d'AlGl"*,  la  ehlorméthyl'p.'tolylcctone,  longues  aig.,  F.  67°;  la 
eblorméthyl-m.'xylylcétonCf  feuillets  allongés,  F.  62-63**;  la  chlo- 
rométhyl-p.'Xjrlylcétonet  aig.  F.  32**,  et  la  nhlonnéthyl-penlaéthyl' 
pbénylcétone^  aig.  courtes,  F.  104*.  f.  reverdin. 

Sar  l'acide  p-amidophénoxy-acétique  et  sur  ses  dérivés  ; 
CuitisC.  HOWARD  (D.  ch,  C,  t.  30,  p.  5i5  ;  22.3.97).  —  Vacide 
p-^mido-pbénoxyncéfique  AzH*.C«fl*.O.CH*.00*H  a  été  pré- 
I>aré  en  chauffant  l 'acide  p.  -  acclamidophônoxyacétiquc 
CH».CO.AzH.C«H*.O.CH*.CO«H  avec  un  excès  de  HCl  à  20  0/0, 
au  réfrig.  ascendant.  Il  crist.  en  prismes  avec  1  mol.  H*0,  et 
F.  >  300**.  Son  cblorbydraie  est  crist.  en  aig.  blanches. 
En  chauffant  ce  sel  avec  du  CAzOK,  on  obtient  la  carhamidc 
AzH«.CO.AzH.C«HVO.CH*.CO*Hsous  forme  de  prismes  apla- 
tis, F.  à  198%  renf.  2  mol.  H^O,  sol.  dans  H*0,  bouil.  et  Talc.  ; 
saveur  ac.  Vétbev  corresp.  AzH^ . CO .  AzlI .  C«H* . 0 . CH* . C0«C*1 1» 
prép.  au  moyen  de  Talrool  «^t  du  gaz  MCI,  crist.  eu  fmes  aig.  F. 
à  148**,  peu  sol.  H'O  et  alcool  froids.  Ij'ar.  /hhydrazidO'phénoxy' 
ar^pt iqiie  AzW.\zH.C^H*.O.GW.COni  crist.  en  paillettes  blan- 
ches F.  à  146**,  renf.  i  mol.  H*0,  sol.  dans  H*0,  presque  insol. 
dans  Talc.  Le  cblorbydrate  est  une  masse  crist.  blanche  sol.  H^O. 
Vac.  acétamidopbénoxyacôtique  a  été  prép.  1°  eu  réd.  Tac.  pni- 
irophénoxyacétique  par  Su  et  Cl IXZO-H  ;  2' en  chauffant  un  mél. 
de  p.  acétamidophénol,  d'ac.  monochloracéticpie  et  de  soude  à 
8  0/0.  11  crist.  en  fines  aig.  renf.  1  mol.  H^O,  et  cpii  F.  après 
déshydr.  à  171**.  Sol.  H*0  bouil.  et  alcool,  peu  sol.  élher.  Le  sel 
de  Na  est  très  sol.  dansH«0.  i*.  fiœundler. 
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Sur  l'action   des  hydrazines  aromatiques  sur  la  ^Oipb 
quiEoae;  Eug.  BAMBERGEH  ( />.  cli.  6.,  t.  30,  p.  Ôl3  »  22H 

—  La  p-riap!ilor[uinone    et   la  p.-nitroiihcnylhy(lraziiie  suniâseol 
en  soi*  acél*  pour  donner  le  composé 

0 
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identique  à  celui  ipTon  oblient  en  coiidensanl  1^  '        "le 

p.-nitrodiazûbenzcne.  —  De  uiéme  la  p-naphtoquiu  \^Vf*  1 

pÎK^iijibydrMziur  rourriissenl  le  inèuie  produil  tjue  IVnaplitol  d  | 
rétlinr  ni(Mfiyli<|Hf_^  de  ro-iiitrodiazobenzène  (BauilKTgor  et  Mcwi- 
ber^',  LK  vli.  G,,  L  28,  p.  18'Jiï).  —  liiitin,  la  {i^na[)litoipiioooc  H  II 
[j.-niLro-o.-tûlylhydraziriu     s'iiiiisbenl    pour     donner    [i5    i^ni^iiij 
O^C<«H«=Az-A*zH.CTI3.iCIPkAzO«,  obleuu  égultnneul  eu  fûo- 
densant  ra-iuipbtol  avec  le  nitrodiazotolucne  ylbîd,^  l,  28,  p,  8^1 

—  Ceci  conllnuo  Texplie.  donnée  par  MM.  Zineke  et  Uindewati), 
au  sujet  de  Tiâonk  *les  prod.  de  eondens.  du  p-uapblol  el  dti  dîiWK 
benzène  d*uue  purt,  et  de  ra-napbbjqiûnoiie  vV  de  la  jibéuyihjdri* 
zjiie  (ruulre  part.  —  Prêp.  Jo  lu  p.'uilrophvnylhydniniiu\  Ofl 
traite  le  p.'iiitro'0,*diazoiolnrnv  ]n\v  K^SO'',  el  l'un  obtient  m 
ppttS    de    p.'nilro^o,'toi}'lhy*lnintivdisHlïoimio    dv    potëSMum 

,2)  CH«-C«H3<;^0^yij^,_^^„^g^,,^^  ,  jj  sous  forme  d'me.  ja«n 

—  On  chauffe  ce  sel  avec  HOI,  on  dêc.  le  pplé  par  une  soL  nq» 
CH*.CO*Na  et  Ton  obtient  \i\  p.-mlroo.'îolyUiydm/  A^ 
Hv^.  orang.  F.  à  179-180'',  peu  aol.  dans  ralcool  et  le 
lanls.                                                                      p.  rii£UM»uiiv. 

Sur  la  diquinoyltrioxime  et  sur  le  tétraaitroph^ool  ;  i 
NIETZKI  el  F,  BLUMENTHAL  {D.  cL  G.,  L  30,  p.  l8l;  S.i: 

—  Dif/uinoylirioximc,  —  Eu  cherchant  à  préparer  la  *lh|mii 
létroxirne  d'aprùs  la  niêlhodo  de  Gold^chniidt^  consiblanl  a  tûià 
réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  la  dinitrosori^sijroo 
le»  autéufà  ont  observé  la  ibrniaiioo  d'un  prû<tiiil  inb 
u*est  autre  que  la  trioxinie  correspondante.  Un  l'obi 
en  ajouliuii  à  la  pâte  de  dinitrosorêsoreine  du  eonuuercc  de  Vmi 
jjuis  un  volume  éjjral  d'alcool  et  l,r>  molécule  de  rhlorhyd. 
droxylaniine,  on  cliaulle  2  heures  au  B.  M.,  on  flllre  et  - 
plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  chaud*  Le  résidu  esl  cotisliti 
]iarde  la  diquînoyllrioxirne  qui^  après  purilication  complèle  se] 
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rnte  sous  la  forme  d'une  poudre  crist.  j<iunc  brun,  déftap^rant 
irs  250*,  et  possédant  la  formule  C«H«(AzOH)»0  1.2.8.4.ou  1.2.4.3. 
Ile  donne  par  réduction  au  moyen  de  SnCl^  -|-  ^^^  ^^  triamido- 
lénol  dont  le  sulfate  C«H»Az»O.H«SO*  et  le  picrate 

C«H«Az30 .  G«n2(  AzOa)30H 

it  été  analysés  et  qui  se  colore  en  bleu  i^ar  ies  oxydants.  Les  essais 
oxydation  de  la  diquinoyltrioxime  n'ont  pas  permis  aux  auteurs 
obtenir  une  dinitrosoquinone-oxime  au  moyen  du  ferricyanure 
\  potassium  ou  un  isomère  de  Tacide  picrique  au  moyen  de  Facide 
trique  ;  ces  oxydations  ne  sont  pas  nettes,  et  l'emploi  de  Tacide 
trique  conduit  à  la  formation  d*un  tétranitrophônol,  F.  130*  se 
imposant  souvent  avec  une  violente  explosiou,  et  dont  les  sels 
)nt  exlraordinairement  explosifs.  Ge  lotranitrophénol  correspond 
robablement  à  la  formule  C«n(A/.0*)*On  1.2. 3. 5. 4  qui  dérive 
ussi  bien  de  Tune  que  de  Tautre  des  deux  formules  possibles  de  la 
iquinoyltrioxime.  f.  reverdin. 

Sur  les  dérivés  quinoidiques  de  la  phènolphtalèine ,  R. 
riETZKI  et  Ed.  BURCKHARDT  (D.  vIl  G.,  t.  30,  p.  175;  8.2.97). 
-  Nieizki  et  Schroler  ont  préparé  depuis  lon^'temps,  au  moyen  de 
éther  quinoïdi({ue  de  la  lluorescéine,  l'éther  quinoïdique  diéthy- 
que  et  Télher  monohydroxyliijuu,  et  oui  montré  que  ces  subs- 
mces  se  formaient  en  même  temps  que  l'éther  lacloïdique  diélhy. 
que  par  éthylation  alcaline  au  moyen  du  bromure  d'éthyle. 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  ont  (ait  les^mémes  recherches 
vec  la  phènolphtalèine; en  éthylant  la  phènolphtalèine  en  solution 
(câline  avec  le  bromure  d'éthyle,  ils  ont  obtenu  rélher  diéthylique 
icolore,  déjà  décrit  par  d'autres  auteurs  et  dont  ils  ont  reconnu 
3mme  ceux-ci  la  constitution  lactoïdique.  Ils  ont  obtenu  par  contre 
n  éther  quinoïdique  monoèthylique  de  la  tétrabromphtaléine  en 
réparant  d'arbord  l'éther  de  la  tétrabromphtaline  puis  en  oxydant 
:?lui-ci  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium  en  présence  de 
OH.  Cet  éther  coloré  en  jaune  teint  les  libres  en  bleu  et  fournit 
es  sels  alcalins  bleus.  11  se  transforme  par  éthylation  sul)sé(|uentc 
n  éther  diéthylique  quinoïdique  coloré  en  jaune  qui  donne,  par 
iponification  au  moyen  des  acides  étendus,  un  éther  monoéthy- 
»lue-hydroxyhque  qui  n'existe  (pie  sous  la  forme  lactoïdique.  En 
'aitant  la  tétrabromphènolphtaléine  de  Baeyer  par  le  bromunî 
éthyle  en  présence  d'alcali  on  n'a  pu  obtenir  que  l'éther  diéthy- 
que  lactoïdique  qui  est  incolore  de  même  que  l'éther  monoéthy^ 
que  précédent.  f.  hevehdin. 
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Réduction  de  la  picramide  ;  NIETZKI  vi  HAGBNBACH  l^^h 
G.,  t.  30,  [KluVà  ;  "It.^Xn).  —  Eli  réiluisaul  ta  picramid*?  aii  moyct» 
de  SnCI*4*^**^^  ^^  ^**  ij^rainik*,  avec  certaines  précautions,  les  au- 
teurs ont  obtenu  le  téimmlnobenzène  asymétrique  sous  la  lomne 
rruîi  trichlurlivfJrfite  0«^I^(A/JI*i^HCI)3+H*0.Traitc' par  1rs iiU*e- 
loiitîs,  le  uHraiiiinoheu?îèiic  Iburnit  d»»s  (|uirio\'alincs  primaires  n-ti- 
fHrmHut  encore  deux  groupes  ainidog^enes  libres:  iï  donaoavcel» 
bt^nzile  la  dhimhintfiphvnyhifiwùxiiïino^  rouillels  jaun«*s,  K,  2^»^^; 
avec  le  diacélyle,  la  dmmitwdntwthyhiniuoxnlme^  P,  2ifH'«.  r-  i 
dérivé  iéttûcètylé^  aig*  iiic.  F,  2  S5^,  chaulTé  au  U.-M.  avec  H*S«H 
éi.p  so  transforruo,  par  élimination  de  troift  résidu^  *  '  ,  ►  ' 
une  hase  niili\ dn*.  Le  tétrainiuobeiizciie  fouruil,  par 
ïiioyiui  de  FeCl^,  le  chlorhyilmte  d*une  difimiiwquînotw-imhte  U 
ronstilution  C«|l«. AzH.O.AzH^AzH*  L4  3.5,  car  elle  est  iden- 
tique au  produit  d'oxydaliou  du  triaininophénol  ordinaire,  U  tr 
tonne  à  chaud  la  tfiBiiuiioqttinom\  Norton  et  Eliot  avaient  déjà 
préparé,  par  réduction  de  la  picramide  au  moyen  dn  sulfure  iïnm' 
moiiium»  un  (fiitininoditiitrohenzrne  dont  ils  n'avaient  pas  dck'f- 
niiné  la  couf^lilutinu;  les  auleur^  ont  trouvé  iju'il  conVî>pondait  à 
G«H*.AzH^Azn*,A/0«.Aj?0«  1.2,8.5;  son  dérivé  acétyle  m-  tran^ 
forme  par  ll^SO*  et,  en  une  hme  anhydre  b\  2ii^,  el  par  Tûrliiin 
lie  NaAzU^en  une  tultuide  CHihXiO^^KKM  .Xjl^Ax,  F,  lÛ»* 
nul  ntitcuii,  eu  outre,  par  une  réduction  pluséner^rupre  avc*cum'«»Ll 
plus  courenlrce  de  bult'ure  et  à  chiuid,  un  Irifiminonitrobenirufi^ 
iiurit  le  dérivé  (riacéiyié  fond  à  5ii3*  et  êe  transforme  par  raclioB 
de  H^SO*  et.  en  urte  ba&e  anhydre  ;  les  rechendies  des  aatrwn 
prouvent  <pril  corresjiund  à  C«H*.AzH^AzH^AzH«*AzO*  1.2.«,5* 


Bur«la  constitution  dune  brompbénacétine  :  0.  HODDR£K 
{IJ,  rh.  a.,  i,  30,  p,  177;  22^.:j.VI7^  —  Hnlmanu  et  - 
ont  obtenu»  en  broinaut  (a  phéuacétîne  eu  solution  a  ..  ^  .,  xi 
présence  d*HCl  concentré  au  moyen  de  Ut  en  solution  dans  NaOH 
une  bronqihénacéiiue  qui,  diaprés  les  rechertdies  rb*  rnuteur,  con* 
lilue  Vo.-hnmi'ih'phvnm'vtitw  <:«H^*.0C«HM*rAzH.C«»»O  !.2JJ 
F*  1U7'*,  facilement  soL  dans  laleool  et  C^H*U*.  très  flinicdeititia 
soL  dans  Teau  et  réllier  \éO,'hrotihp,'piiénétidim*  corrt*^: 
fofid  k  Ui**  ;  son  dénvê  dhréiylr,  obb'uu  en  cltauffatit  m  , 
à  J70''  la  tmse  avec  Tanliyrlnile  acétique,  fond  a  90^.  Kn  clmnlTirt 
ro.-lrr.qk-phéuacéline  avec  lU,  on  obti*nil  Viof*     '  "     * 

p.^niinophvnol^  dutit  les  sol,  aq.  et   aie,  sont   ■ 
tnces;  celui-ci  Iburiiit,  par  dguble  décompositioo  avec  MgOU^t 
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cUorbfdrate  d'o.-br^'p.'aminophénoi,  composé  très  instable,  qui 
donne  la  réaction  de  Tindophénol,  la  base  libre  fond  à  155*». 

F.  REVERDIN. 

Action  d'une  solation  de  chlorure  de  chaux  sur  la  phènyl- 
hydrasine;  H.  BRUHNER  et  L.  PELET.  (IK  eh.  jG.,  t.  30,  p.  28i  ; 
22.2.97).  —  Lor8i|u'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  chaux  à 
la  phénylhydrazine,  le  liquide  se  colore  en  jaune,  il  se  dégage  de 
Tazote  et  finalement  il  se  dépose  des  crist.  jaunes  et  une  huile  co- 
lorée en  brun  jaune.  En  isolant  les  divers  produits  de  la  réaction, 
les  auteurs  ont  constaté  la  présence  de  razobenzène  et  du  benzène, 
ce  qui  leur  permet  d'expliquer  la  réaction  du  chlorure  de  chaux 
sur  la  phénylhydrazine  au  moyen  des  deux  équations  suivantes  : 

2C6I15A2HA2112  +  03  =  31120  -h  CTPAz= AzG«IP, 
2C»H5AzHAzH2  +  0=  =  i  IPO  +  -2Az2  +  -iCeii^. 

F.    REVERDIN 

Sur  raction  des  oxydes  d'azote  sur  le  mercure-phényle  et  sur 
le  nitroBObenzène;  Eug.  BAMBERGER  il),  rli.  G.,  t.  30,  p.  506; 
S.3.97|.  —  AzO  ne  rônj^nt  pas  sin*  une  sol.  benz.  d(i  mercure-phé- 
nyle Iors4pron  prend  soin  d'opurrr  iihsolunu'nt  à  Tabri  de  Tair. 
Oans  d'aulnes  conditions,  on  obticMit  un  mélange  de  ni t rata  de  dia- 
zoJbeiizèuo  et  de  nitralu  de  mercnre-plwuvle  : 

Iig(C6H5)2-f.-2AzU  +  4U  — Hg.C415.Az03  +  C:6ll\Az^Az.A203. 

Ulivflrate  C^H'^.Hg  .011  crist.  en  paillettes  nacrres.  On  l'obtient 
en  déconip.  le  nitrate  par  Ag'O  humide.  Les  résultats  sonl  les 
mêmes  si  Ton  opère  en  présenct;  de  Na  granulé.  —  Az*(P  en  sol. 
ehlorof.  réagit  à  —  i.V  sur  une  sol.  de  mercure-phényle  dans 
CHCP  en  donnant  naissance  à  un  nuM.  de  nitrate  de  mercure-phé- 
nyle, de  nitrosobenzène  et  de  nitrate  de  diazobenzùne.  Az*0^  réa- 
git donc  part,  comme  un  mél.  de  AzO  -\-  AzO*  : 

ng(C«lP)2  4-2Az203  =  C*^lP.Az=.Az.  Az(.)3  +  Hg(>IP.AzO\ 
Hg(C^lP)2  +  5Az()2  =  C^U».  AzO  +  C^ir>.  llj;.  Az(P. 

—  AzO*  prép.  en  sat.  une  sol.  ehlorof.  de  Az^O-^  par  0,  réagit  sur 
une  sol.  ehlorof.  de  mercure-phényle  en  donnant  unicpiement  du 
nitrate  de  mercure-phényle  et  du  uiti*osobenzène.  AzO  en  Tabsence 
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de  rair^  ©si  absorbé  par  le  lulrosobtmzèiie  disô,  dans  flUCP  tv» 
foniK  de  nitrale  de  dîaxobenzèïie  (60-70  0/0)  ; 

CmKkiU  +  âA«0  =  mi^.Kz-kz.K%OK 

p.    FREUXDLEft. 


Sur  les  diazosuif ouates  et  les  acides  diazosulfoniquea  libres, 
A.  HANTZSCH  .  t  M.  SCHMIEDEL  {D.  vit.  6\,  t.  30»  p.  71  ;  t^yA:à% 
—  Lg  sulliie  de  poiassiiuu  agit  sur  lo!^  sids  «le  dmxoniuiu  |>owr 
donner  d'abord  des  syndiazosul/oimics^  irislablei^  ol  se  décomiio- 
simt,  soit  coiïiplètenient  et  de  manière  explosive,  soi l[mfmi^n«tiijQ 
en  se  Iransforiunuf  en  leurs  stéreoîiïOnièreSi  les  uiitùtiBiusM^ 
ûHtm  identiques  aux  diazosudbnales  coiiaus  depuis  longte]np^ 

Az                                                  H-Az  U*A» 

Il         +K-S03.K^KCl+            Il        iM-  Il 

B-Az-CI                                       SOK-Az  A2-Si>»K 

i»>Ddii£<i&iilfoo«l«.  Anudlitofiilfbaal» 

Les  dérivés  syn  sont  instables  et  capables  do  copidation  ;  te» 
dérivés  UBli  sont  plus  stables  et  copulent  beaucoup  plus  difUcilo- 

uienL 

A*  Inlhivnce  ih  h  vonstitulion  snr  fa  (*nnftf/nrnfwn  rhs  ttki^ 
sulfonales,  —  Les  auteurs  ont  étudié  rinfliience  des  sulmtilutiom 

dflus  1(*  noyau  beuzénit|ue  relalivetnerd  h  la  slabîlilt'  des  dénv^^j 
syiK  l"Les  radicaux  alronlupie^  n*ontpasuue  iritlMetîce  bien  canH** 
iérisée;  cependant  ils  diminm^nt  la  stabilité  de^s  dérivés  syn  plu 
qu'ils  ne  raugiiientent  ip  et  m  tobiidine,  p  xylidine  ps^^udormni-^ 
<line,  inesidine).  On  rroblieut    les   dia/osulfouates  rorrespornUuiil 
quesoudl^.s[*ardesfjuantités  plus  ou  moins  ^ramles  de  dérivé  »»fij 
et  la  traiiformation  eu  forme  stable  anti  est  plus  rapide  et  plusi 
gidiéro  que  pour  le  composé  heuzénique  type.  Le  pivot  de  la  siiJ 
tilution  u\i  pas  grautle  ini|5orlauce  ;  les  dérivés  métu  sont  les  moiti 
>tables;  2^  I^e  {rroupe  uiéllioxylé   n'a  pas  davantage   d'tiifluen 
heureuse,  ainsi  qye  cela  résulte  de  la  préparation  du  diazoanûi< 
sulfonate ,  3*  Les  liaîogénes  impriment  la  même  allure  aux  coihjm 
daits  le5i[uels  ds  iulervienneul;  cependant  le  dérivé  duodé  f  .4e« 
plus  stable  que  le  dérivé  dibromé  H.4*  Dans  le  eus  dos  subslitu 
lions  halopénées,  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  du  pivot  de  subàlituUoa^ 
les  dérivés  orlho  sont  relativement  stables;  au  contniirt%  les  dir 
vés  para  sont  très  instables;  les  dérivés  métu  ont  ntie  i^liibliî^ 
intermédiaire;  4'  La  présence  de  subslihtanls  alcooliques  atl 
rinlluence  lavorat»le  des  lialogcnes;  cela  résulte  de  Tétud 
dibromo  p  et  dibroino  9*toluè«e  diazosulfonates;  5*  La  préseoo 
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es  groupes  sulfoné  ou  nitré  n'augmente  pas  la  stabilité  des  dérivés 
yn;  6*  Il  faut  rapprocher  le  dibromodiazobenzènesulfonate  des 
iazosulfonates  de  la  série  de  la  naphtaline.  On  n'obtient  qu'un 
îul  isomère  qui,  par  ses  propriétés,  se  place  entre  les  dérivés  syn 
t  les  dérivés  anti.  Il  appartient  à  la  série  syn,  car  il  est  explosif, 
nsi  que  son  sel  d'argent  soluble  ;  il  appartient  à  la  série  anti,  car 
ne  prête  que  très  lentement  à  la  copulation  et  qu'il  ne  décolore 
IIS  immédiatement  les  solutions  iodées  comme  les  autre  sels  syn. 

B.  Isomérisaiion  des  syndiazosulfonatos  en  anlhliazosulfonaies, 
-  On  a  étudié  l'isomérisation  en  solution  aqueuse,  qualitativement, 
u  moyen  de  l'apparition  ou  de  la  disparition  de  l'aptitude  à  la 
3pulalion  et,  quantitativement^  au  moyen  du  titrage  avee  une 
dlution  iodée,  en  supposant  que  les  choses  se  passent  d'après 
équation  :  R-Az«.S03K4-P  +  H«0  =  R-Az«SO*H  +  KI  +  IlI; 

C.  Acides  diazosulfoniques  libres.  —  Les  sels  de  potassium  des 
nlidiazosuHonates  donnent,  avec  AzO^Ag,  des  sels  d'argent  crist. 
ans  altération  dans  l'eau  chaude.  En  décomposant  le  sel  d'Ag  par 
ICI  en  quantité  calculée,  on  a  pu  isoler  quelques  acides  diazo- 
.uKoniques  à  l'état  de  liberté.  Cela  n'a  pu  être  réalisé  que  pour 
es  acides  halogènes.  Ces  acides  sont  jaunes,  crist.,  solubles  dans 
'eau  et  stables  dans  ce  solvant,  au  moins  vers  T.  0*^.  A  l'état  de 
mreté,  ils  n'ont  aucun  pouvoir  copulateur.  Ce  sont  donc,  comme 
es  sels  d'où  ils  dérivent,  des  composés  antim  l.  simon. 

8nr  raction  du  sulfite  de  potassium  sur  les  sels  de  nitrodia- 
oninm  ;  A.  HANTZSCH  et  H.  BORGHAUS  (D.  ch.  C.,  t.  30,  p.  89  ; 
S.1.97).  —  Développement  expérimental  dont  les  résultats  inler- 
iennenl  dans  le  mémoire  analysé  ci-dessus.  l.  simon. 

Sur  les  sels  de  bisdiazonium  ;  A.  HANTZSCH  et  H.  BORGHAUS 

D.  eh,  C,  t.  30,  p.  92;  25.1.97).  —  I^  chlorure  d«î  bis-diazoniuui 
]!^HSAz*Clj*  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'anhydride 
titreux  dans  une  solution  d'acide  chlorhydriipie  concentré  et  for- 
ement  refroidi,  dans  lequel  on  a  mis  en  susptînsion  du  chlorhy- 
Irale  de  para-phénylùnediamine.  On  éttmd  d'alcool,  on  filtre  et  on 
joute  de  nouveau  de  l'alcool  qui  précipile  le  sel.  Il  est  très  explosif. 
je  sulfate  C«H*(Az*.SO*Ilj*  s'obtient  <»n  précipitant  par  l'acide 
ulfurique  et  l'alcool  la  solution  du  chlorure  précédent.  Ce  coin- 
K>5é,  beaucoup  plus  stable,  se  présente  sous  forme  d'aig.  blanches 
[u'on  peut  conserver  à  0*",  mais  qui  détonent  lors<pi'on  les  chauffe. 
)a  peut  répéter  ce  qui  précède  sur  la  métaphénylènediamine. 
nais  avec  l'orthophénylènediamine  ou  ne  peut  obtenir  de  sels  de 
liazonium.  l.  simon. 
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Sur  les  produits  de  raction  des  diazoïques  sur  racideben*  I 
xènesulfiiiîque  ;  A.  HANTZSCH  ri  Martin  SINGER  r/'.  ^/r.  ti..| 
t.  30,  [K  31:^  ;  :ilii,iiJJ7t.  —  L<*s  fnilmiN  uiil  fourni  i)»»  u«mv<^iixl 
e\eni[)les  ih*.   In  rèariion  inriiq!ii%  par  K(JîDlgi)  entre  lestielséél 

difi/oniiiiii  cl  l*nri(te  Itenzrnesijtjliuqur^,  H.  qm  nhoiitit  h  h  frirmiir*! 
lion  (les  «liazosiill" hu^h  OH P-Az^\z-^On:n W  I 

On  a  cherché,  mais  en  vain,  h  relover  Aan»  ces  réactîoo&  iks 
manifestations  isonu^n*|ties,  pusdtées  par  le  groupe  Az^Aj:.  O 
pentlant,  \ei>  ault*tirs  eunsi*Jèivnt  les  siiMbiic^  nhtf/iiiis  comme  tle» 
moflirtcalions  stitlt  en  louant  coinpif  rJe  leur  âtabilitc  relative,  5oii 

an  poini  de  vne  «lu  (iepu{jjeineul  *VAi,  soit  an  point  de  vr;  ■  ^' 

nii^Tation  [loi^sible  et  en  tenant  compte  L^i^ralemeni  île  In 
à  la  copulation  Llirecte.  La  inodiik'ation  svn  sérail  trop  m^tabic 
pour  ponvoir  *>tre  isolée.  On  peut  remplacer,  «Ions  la  réaetion,  les 
sels  i\o  diazonimn  par  par  loâ  diazoêtfiors  ou  les  dîazoejanuresî  : 
dans  ce  dernier  cas,  les  deux  isomères  donnent  le  même  sutlofio. 
Les  produits  ol»h*nus  sont  les  snivaids  r 

Crisl.  dans  l'alcool  en  belles  ai*^.  jaunes  F.  h  110*.  —  Orf' 
(Uinophvnykuïtone  »-(UH^O)G''il*.Ap:-rAz.SO«C«rR  Aie;.    :...,  , 
F,  loi**.  Késullal  enrieux  :  T isomère  p/rr/ï  F.  à  73-76*,  e*e^  dire 
beaucoup  p/w>e  hfi^  i\\w  Tisomère  oriho,  —  Paraehloro 
diszophntyJsuifonep-Q['CH\^'A'/.^\7.'mny\[^',  Ai^:.  F.  al., 
se  formant  très  facileinent  sann  que  des  niodilications,  dans  lesc<HH 
(litions  expérimentales,  aient  pu  déceler  la  présence   ' 
— ParabrQnwIwuzùnedinxopIjvuylsttltbnp  /^l  n-Cll^-A 
Aig,  jaune  rougeatre  F.  à  11*3**.  La  [>oudre  de  zinc  réduU  ce  corj» 
en  parabromopliénylsuirazide  fondant  à  IG^**. —  Trihrotu*  ' 
dîaxophémisulfoiie  2.LC-Hr'«O4l^Az--Az-S0^G"nf^.  Se»  «l. 
à  122% 

PL-naphtalèno  diazopht-nyisitlkuw  (ï:»"H'Az^Az*SO*C«H».  —  !. 
melles  dorées;  F.  a  ^5"*  ;  solubles  dans  les  dissolvants  orgami^ur  -, 
mais  facilement  décomposables. 

Aeide  piiradlazobetjxoîque  pht^nylsultonû 

w  p-(COOH)C*5H4-A«-Ax-SOn/l|s, 

'^— Aig.  ronge  grenat,  se  rlécomposant  h  15i-î!23*, 

Vaciilr  orlhodhi(d)t*ii£nïqne    sr    comporte  di/Tèrêmme 
mitres  diuxoiqurst^tadivfi.  Le  produit  obtenu  est  incolore,  F,  à  11 
170**,  c'est-à-dire  47*  plus  haut  ijue  son  homrre  para  ;  il  est  beau 
plus  stable  vis-à-vis  de  Teau  bomlt*  et  de  lit^l;  il  se  diâdoul 
l'acide  acétique  bouillant  sans  dégagement  d'azole.  Il  est  au 
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moios  stable  que  le  dérivé  para  vis-à-vis  do  Tammoniaciuo 
'f  alcalis  caustiques.  Il  n'est  pas  attaifué  par  les  carbonates 
is  à  la  T.  ordinaire.  Enfin,  il  copule  immédiatement  avec  le 
itol,  tandis  que  le  dérivé  para  ne  le  fait  pas.  On  lui  attribue 
nule  d'un  produit  de  condensation  différent 

<C0  /C(OH)-S02C«H5 

>0  +  H-S02-G«H5  =  C6HK    >0 
Az^  \Az2 

iréciser  si  l'un  des  atomes  d'azote  ou  les  deux  entrent  dans 
iclure  du  cycle  formé.  Ce  produit  est  décomposé  par  l'eau, 
le  scellé,  en  acide  salicyliqueetles  produits  de  décomposition 
cide  suinnique;  HCl  concentré  donne  les  mômes  produits, 
cette  différence  que  Tacide  salicylique  est  transformé  en 
1.  L'action  des  alcalis  varie  beaucoup  avec  la  concentration. 

L.  SIMON. 

le  benzoTldiazobenzène  ;  A.  HANTZSCH  et  Martin  SIN- 
U.  cL  G.,  t.  30,  p.  319;  22.2.97).  —  Les  auteurs  ont  cher- 
isomériser  le  benzoyldiazobenzène  C«H5-Az=Az-CO.C«H5 
1  par  Fischer  en  oxydant  par  Toxyde  de  mercure  la  ben- 
lénylhydrazine.  Ils  n'y  ont  pas  réussi,  mais  ils  ont  obtenu, 
'action  de  HCl  une  benzoylorthoclilorophénylhydrazine 
ll.AzH-AzHCOC^^H*.  Ce  composé  se  dédouble,  en  effet,  en 
benzoïque  et  orthochlorophénylhydrazine.  On  ne  peut  cxpli- 
elte  réaction  qu'en  supposant  : 

Idilion  d'acide  chlorhydrique GeH».  AzGl-AzH-C0C«H5 

migration  d'un  atome  de  chlore G^^H^.Gl-AzH-AzH-GOC^H^ 

L.    SIMON. 

les  matières  colorantes  azoîqnes  dérivées  des  acides 
liques  de  l'a-naphtol  et  de  l'a-naphtylamine  ;  L.  GATTER- 
f  et  H.  SCHULZE  (Z>.  ch,  C,  t.  30,  p.  50;  25.1.97).  —  En 
nt  les  produits  de  réduction  des  matières  colorantes  azoïques 
es  des  acides  l-naphtol-5  (ît  3-monosulfoniques  et  1-naphtyla- 
j  et  3-monosulfoniques  les  auteurs  prouvent  soientilhiuement 
i  formation  des  matières  colorantes  azoïques  dérivées  des 

sulfoniques  de  Ta-naphtol  et  de  IVnaphlylumine  est  sou- 
mx  deux  règles  suivantes  :  1**  Lorsque  la  position  para,  rela- 
înt  à  riiydroxyle  ou  nu  groupe  amido,  est  libre  et  (|u'il  ne  se 
;  par  rapport  à  celle-ci,  aucun  groupe  sulfo,  o\\  position  ortho 
e  même  noyau  ou  en  position  péri  dans  le  scicond  noyau,  les 
'es  colorantes  qui  se  forment  appartiennent  à  la  série  para; 


7*) 
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2*  Lors<(iie  la  position  para  est  oocup<*e  ou  lorscfuVUant  libre, 
trouve  un  grou^w^  suUo,  en  position  oriho  ou  péri,  juir  r 
coIUh;!,  les  matières  col<»rantes  i|ui  st*  funuênt  ap(>artit'ni; 
série  orlho.  I^  fait  connu  dans  rinduslrie  que  ruciik*  l-napblol-ÎJ 
disuiroriiquo  n'est  pas  susecptïble  lie  si*  rupuler  avec  les  lîMié 
diHZOÏc|UL's  esl  UiU*  nouvelle  preuve  à  ra|ipui  de  ça^>  *Jeux  rê^ 
pour  la  justillealion  desquelles  les  auteurs  eonlinueol  k^ur*  recher- 

Sur  quelques  synthésea  dans  la  série  da  U  pipéridiue;FéUi 
B.  AHBENS(/>,   ch.  G,,  t.  30,  p.  hà^  ;  âii.â.Wl).  —   Kn     ' 
(cour,  de  12-15  arnp»  et  4-5  \olls)  une  soi*   de  uilrosof 
dans  S0*I1*  h  3  0/0,  Tauteur  obtient  une  base»  la  rfi/>^ 
C**<>H**Az^,  crist*  en  prismes  blancs  h\  h  tMV97«,  sol.  dan 
les  diss.  org.  —  P.  Mol.  Irouv*'*  178  (eulc,  pour  G»oH««Ajc».  1 
stable,  ne  forme  pas  de  sels  ;  réduit  les  sels  d'or  H  d  argtmt  vi 
fixe  Ut  en  sol.  dans  GS*,  sans  donner  de  profU  di^^finis.  TmiuVfor 
Olt^^.COGl  en  sol.  dans  l  ether,  la  dipipéridéine  roumil  un  i/rr. 
nwnohonxoyit}  CJ^W^ Az*(CJHK)),  dont  le  chlorhydrate  erisl.  en 
paillelles  peu   stables,   F,   à    115-147^,   Le  dérivi^   bcn/oyié  lui* 
mt^nie  est  itiserist.  En  réduisant  ta  dipipéridéine  par  Sn  et  IIU,  ou 
obtient  rfe«-r  iâÀ-e^  i.s^o///.  qu*on  peut  séparer  par  PlGH*    En  §t«L 
aie.,  il  se  préc.  d'abord  une  poudre  orangée  F»  «  2r>â-2r>t%  et  ks 
eaux-mères  renf.  un  chlurophiliuale  plus  sol.  qui  crist.  en  prisnin 
rouges  F.  à  230**.  Le  1*'  a  pour  formule  (i:Ml»»A/.nGh2;PtCl^+i 
Les  eblorbydrate  et  bronxbydrate  corresp.  sont  inenst.  ;  le  U-- 
rauraie  CsHHAz.HCl.AuCia  +  H*0  est  en  aig.  F.   h  195*.  «A 
dans  11*0;  h' chloronwrcurnlt^  crhl.   en  aig.  blanclies  soL  Mm 
H*0  et  ralcooL  La  base  corresp»   est  incrisL  ;   elle   réagit  a^tt' 
Azt>*H  et  (CH3C0)*0;  le  carbonate  esl  une  poudre  binncjie  li  h^ 
Le   deuxième    chhropttiiimite  (G»H»*A7  Jia)*,lHni*4- 211 
dtr.  vers  22U-23U''  ;  le  r  h  tonvirul  c  VMl^^Az  MO,  AuCl^  i-OJi 
crisL  en  grandes  aig.  F.  avec  déc,  vers  21H-210*.  Le  cAhromc 
cuntfe  est  en  eroûles  erist.  Lv  cbhrhydrnfr  CMV^AzMCi  erisl.  il 
ai  g.  soK  dans  l'aie,  et  Téilier,   Le  hroni  hydrate  est   en  aig. 
>'270**.  La  base  crist.  dîftIeîL  en  paillettes  bygrosc.  doutVs  d'u 
odpur  de  fruit.  Le  carbonate  est  une  potidre  hbinehe  déliq.  L*i 
teur  n'a  pu  transit  les  2  bases  isom.  l'une  dans  Pautre, 

p.    FHKtfK0fJ3L 


Sur  la  cittttoline  ;  M. 
p.  521;  22.3,97),—  En 


BUSCH  et  Albert  RAST  f />.  eh.  G.,  M^ 

rétluisant  la  chhrocinnoJwt*  (Bw^hi 


CHIMIE  OUGANIQUE.  7ÎI 

KJeil,  D.cb.  G.,  t.  25,  p.  2847)  par  SO*H*  a  150/0  et  la  liinaillo  de 
Jer,  on  obtient  la  dibydrocinnoHne  : 


Paillettes  jaunes  F.  à  87-88"  dans  les  diss.  usuels,  qui  dis- 
tillent sans  dëcomp.  Base  faible,  sol.  dans  les  ac.  en  formant  des 
sels  dissoc.  par  H*0,  non  alta({uùe  par  les  réduclours.  Le  chlorhy- 
drate C^H^Az'.HCl  crisl.  en  aig.  F.  à  li9-150°,  avec  drcomp., 
sol.  dans  Talcool  abs.,  ne  donne  pas  de  chloroplatinato.  I^  sulfate 
C*H'Az*.SO*H*  crist.  en  aig.  incol.  sol.  dans  Talc.  En  traitant 
une  sol.  benz.  de  dihydrocinnolinc  par  HgO,  on  obtient  la  cinno- 
Une  en  aig.  soyeuses  F.  à  3H-39*,  sol.  dans  TcHbor  en  formant  une 
comb.  mol.  C»H«Az« -f  C*H«oO,  qui  rrist.  en  aig.  F.  l\  24-25».  La 
cinnoline  est  une  base  forte,  sol.  dans  tous  les  diss.,  à  odeur  aro- 
matique; très  toxique.  Le  chlorhydrate  G^H^Az'.lKU  crist.  en  aig. 
F.  avec  décomp.  vers  160",  sol.  dans  Talcool  et  Tcau.  Le  picrate 
CH«*Az*.CWAz'^0*î  est  en  prismes  jaimes,  F.  à  190",  peu  sol. 
dans  l'aie,  et  H«0.  I^  chloroplatinato  (C«H«Az«HCr)MnOI*  crist. 
en  aig.  jatmes  F.  avec  déc.  vers  280",  sol.  dans  HCI  dil.,  peu  sol. 
dans  Talc.  Le  cA/ora//A'?/e(Cl*H*Az*.HCl)*.  AuCl'**  est  on  nig.  jaunes 
insol.  dans  H«0,  F.  à  liG".  Viodonwthylato  C«lR\z«.CH«I  prép. 
par  union  directe  en  sol.  aie.  cliaude,  crisl.  en  aig.  ronges,  F. 
à  168"  ;  la  sol.  dans  H*0  est  col.  en  bleu  par  les  alcalis. 

p.  FUEU.NDLEH. 

Sur  la  dimâthylpyrazine;  Félix  B.  AHRENS  et  Georg  HEISS- 

HER  ;    iP.  ch.   G.,  t.  30,  p.  532  ;  22.8.97).  —  La  dimélhylpy- 

razine 

CIP.CII    (:H2 

Azh/      \azH 

GiVlui.r.îP 

a  été  prép.  en  électrolysant  (cour,  de  3-7  anip.  et  i-G  volts)  une 
sol.  de  10  gr.  d'isonilrosoacétone  dans  S0*11*  à  5  0/0.  Il  se  dégage 
une  grande  quantité  de  gaz  H.  Les  rendements  sont  très  mau- 
vais. Un  purif.  le  produit  en  le  transf.  en  chloromercuratc 
C«H8Az«.2Hg(U«,  paillettes  blanches  peu  sol.  11*0.  Déc.  par  H«S 
le  sel  préc,  on  obtient  la  base  sous  forme  d'un  liq.  à  odenr  nrom. 
Le  chlorhydrate  C^H^Xz' .HCi  s  obtient  en  saturant  de  gaz  HCI 
80C.  GHiif.,  a*  8ÉR.,  T.  xvHi,  1897.  —  Tfav.  ètrang.  40 
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iint^  soL  éthéréo  (1<?  la  base*  Poudre  crist,  {kîii  &Uiblo,  Irès  hv^çf^J 

copinue.  Le  chioroplulinate  e^ï  transf*  par  H*0  liouil 
{C"H«Az«)^jna*.    Dans   l'électrol.    dp   i'isoiaU'oso-ai  ^-  ..  .  Jl 
parait  pas  se  former  rramulo-acélône.  p,  ruKuxi/LKft. 

Sur  un  terpëue  provenant  du  dibromure  de  plnène  ;  1.  GOG* 
LEWSKY   el  E,  WAGNER  ûhurn.  8ar,  phv»,  chim,  /?.,  L  Si 

p.  903^  l'ose.  9»  iH^iî\.  —  En  enlevant  le  brom**  au  hr- 
pînènc  C^^Hi^Br*,  au  uioyen  <le  la  iiuiaiUc  de  zinc  pI  tl^ 
on  obtient  non  pas  le  pinone  ni  le  camphéno»  mais  un  uouTe 
petie  isomère.  F.  h  Oo-BS"*;  ébull.  i^^S^,  Le  piM  i 
presquo  jtas  sur  vx*  rorpri,  d'oii  il  résiilU»  ijiie  eu  li  ^ 
pas  de  liaison  èLliylenitiue;  ce  serait  le  piTinier  représeuUinl  il'i 
classe  de  terpènt^?.  à  Irois  noyaux  fermés;  on  pourrail,  au  nuxQ 
provisoireiuent,  rappeler  Iricyeleiie.  à.  coicvisy. 

Sur  Tacide  camphényliqua  et  ses  dérivés  ;  J.  HAIE?SKT 
E.  WAGNER  [Jauni,  .^ol\  phi  s,  rhiui,  IL.  r  28,  p,  llu.i,  tu^\ 
1896).  —  En  enlevant  de  Teau  a  Pavide  cnmphényUqu©  au  diû 
de  SO*H*  h  tiO  0/0»  en  chaufTaut  îui  li.-M,,  on  a  obtenu  un 
acide  erïBt.  de  coinporiilion  V^^WHJ-^  F.  à  H7*,5-l  IH*;  c  csl  1 
dehydrocantjthéiiyliqtiê.  Sa  solution   sodi4|ue   ne   dt^eolore  |iai?1 
peruianj^nnale  ;  il  en  résulte  que  la  séparation  dt?  l'eau  '-'  -"■-"^ 
pa^ne  de  la  Ibnualion  d'un  nouvel  anneau. 

Un  a  préparé  le  cétone  C-*H**0,  eanïpUéiulone,  qu'on  oUicnh 
pbis  radieniêut  en  ehaulVtUit  Pacide  rainplienylique  avec  Ftrf^ 
linmide  dans  un  eourant  de  vapeur  de  H*0,  F.  ii  âO-^iH*';ébull.  !ll 
sous  738*^^",5. 

Avec  la  canjphénilone,  on  a  préparé  roxime,  F.  à  lli5-iU6^. 

On  a»  de  plun,  préparé  et  étudié  les  sels  de  Na  et  de  Bii, 

A*  coavist* 


Action  de  la  quinoléine  sur  le  chlorhydrate  de  meQtRêoe;| 
K.  SLAVINSKY(./o//r/i.  So(\  phjs,  rhiiu,  IL,  i.  28,  p.  IW'^ 
IH'.KVi.  — Si  l'on  clmuOé  le  rhlorhy<irate  de  menlbêne  ir 
nleoolique,  environ  un  tiers  d^  la  substance  reste  înnllt^réi* 

Mentliéne  produit  :  ehnll   i07-inH«  U\^^  +  5.^,H2'. 

Chlorure  restanl  :  ébnll,  4fl4lâ'^  sons  lîi"'"'.5  (pour  le  «^hkntî 
primirii;  ébulL  874)0*^)  (aij^=-|-61*,5T;  par  faction  de  la  k\ 
il  perd  facilement  HÇl  el  dnnn<*  un  carbure  ;  utnilL  tti1»i»*lt*v.>' 
bOus  7M"""  («)jj=  —  85%g4\ 

Ainsi  le  meilleur  moj^en  d*obtcnir  le  meutbèn^  Bel  de  oJuuiJTirf  ^ 
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cfaionire  de  menthyle  avec  de  la  quinoléine.  Il  résulte  de  ces  fait 
pie  le  produit  de  l'action  de  PCP  sur  le  menthol  est  un  mélange 
I  au  moins  deux  isomères,  dont  Tun,  celui  qui  n*est  pas  décomposé 
«r  les  alcalis,  est  un  chlorure  secondaire,  car  la  molécule  de  chlo- 
ure  tertiaire  ne  contient  pas  de  C  asymétrique.        a.  cobvisy. 

8ar  Illydrate  de  méthylmorphinium  ;  E.  V0N6ERICHTEN 
D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  354;  8.8.97).  —  MM.  Broockmann  et  Polstorfi 
Itribuent  à  cet  hydrate  la  formule  G«''H«»Az03.nFTOH -|-5H*0. 
tai  Tobtient  cristallisé  en  le  précipitant  de  sa  sol.  acf.  par  un  mé- 
mge  d'alcool  et  d'éther.  H  ne  donne  pas  de  sels  avec  CO',  perd 
on  eau  de  cristallisation  à  60®,  puis  de  nouveau  H«0  à  100**,  en 
onnant  une  bétaïne  C« "IP^AzO^.CHX). 
I I 

Si  on  traite  Tiodure  de  méthylmorphinium  par  SO^Aj,' et  l'hydrate 
le  bar\-te,  on  obtient  Thydrate  do  méthylmorphinium  qui  ^\i\  à 
roid,  CH*I  en  donnant  Tiodomélhylate  de  codéine,  F  à  iTiO"*.  i> 
composé,  traité  par  NaOH,  donne  la  mélhylmorphiméthine  ;  la 
morphîméthine  préparée  en  partant  de  la  codéine  est  identique  à 
celle  obtenue  avec  Thydrate  de  méthylmorphinium.  L'addition  fa- 
cile des  iodures  alcoylés  à  Thydrate  de  méthylmorphinium,  avec 
formation  d'iodures  (juateriiaires,  permet  de  placer  cet  hydrate 
dans  la  classe  des  bétaïnes  phénoliques  décrites,  en  1880,  par  F. 
Griess.  La  formation  d'iodométhyiale  de  codéine,  (mi  partant  soit  de 
It  codéine,  soit  de  l'hydrate  de  méthylmorphinium,  corn^spond  à  la 
formation  de  l'iodure  de  Iriméthylanisolammonium  on  parlant  du 
diméthylanisol  et  du  triméthylphénolammonium  ot  peut  se  for- 
muler : 

Ci6H«50î/  I  +  VA\H  =  C»«in'H)24 

X\z((:iP)2  X\z((:ii»,-'.i 

Ije  passage  de  Tiodométhylate  de  codéine  à  l'c'Mat  de  méthyl- 
loorphiméthine  s'explique,  avec  la  formule  de  Kiiorr,  pardétach(î- 
Tient  de  Az  d'im  noyau  carboné,  avec  ouvert inr  de  la  chaîne 
ixotée.  A.  DRsrtREZ. 

Sur  la  spartéine;  B.  AHRENS  {!).  cL  C.,  t.  30.  p.  105;  8.2.97). 
-  Les  agents  d'oxydation  transforment  la  sparléinn  <'n  une  série 
e  dérivés,  parmi  lesquels  roxysparléinc  ri*'»H^*Az*()  t't  la  dioxy- 
partéine  C"H**Az*0*  font  l'ohjrt  du  pivs<Mil  mémoire.  L'auteur 
tablit  que  le  premier  de  ces  l'orps  renfenii»»  un  group^^ninut  aMé- 
ydique  et  le  second  deux  groupements  hydroxylés.  La  dioxy- 
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î>par(éin0,  en  elTel,  chaullée  [lendflnt  einf(  heuréî»  avec  HQ  cou- 
centré,  h  200**,  flonno  une  Imse  C'^H**Ajt*.  tloul  l*au(«^iir  a  fait  It*^ 
priucipaiiK  sels.  Ceui-ci  monlrent  que  la  buse  ainsi  obUrtn^*  i^l 
iilenlique  à  colle  formée  par  l*ttcUou  de  riiypuchlurilc?  ikt  cuioum 
sur  lu  sparti-ine.  Oi»ant  à  roxyspartéiîie»  en  pi^it  Ir^i  I 

grùuponirnt  ald6hydti[H<<  en  |*roui»t'inoid  at*.  par  uxyJ  ,  ,J 

avec  H^Q^,  et  oblenîr  un  ac.  iiiouahasî(|Ufî  C'*U«'(OH)*Aî£*C0<M 
«lont  la  fuenL  montre  qu'il  s'est  d'aboi  d  f'oruhMJo  la  dtoxvE^piurtcilMM 
I/oxyspurtt'ine  a  donc  la  ibriu.  <  l*Ml*-\\/,*CHO.  I 

Dédoublement  de  la  sp;wléme.  —  L'essai  ctTeclué  |i«r  oxydfllMl 
de  la  î>[>arléine  avec  un  ^^rand  excès  d*fl'0*  a  donné,  ai  '  i 

tlonzo  seiiuiines,  nn  ac.  C*^in*^AzO*  lotidjuil  à  :iH7-sî8Vi\  ,   J 

spartéine  et  enibi  nu  ac.  picritpie  C*H**A20^.C*H*(AzU^)H>R  U 
en  résulte  que  des  deux  alome.^  d'A^i  rU-  la  base,  Tiin  r  *  ^1 
luit  partie  du  noyau^  le  second  î^e  Irauvant  dans  la  chain^  1 

i^eâ  rechercheâ  sonl  poursuivioà.  a.  UKsoiua.       I 

Sur  l6S  dérivés  de  la  flavone  (IVt  ;  J.  BRÙLL  vi  P.  FUIES- 
LÀNDERiM  elL  G..  \.  30,  p.  297  ;  !îîâ.2.9TL  —  Dnnâ  um  ftvié 
ecdi^iU^  conjnituuL'alioj]  iliulL^  L  16»  j>.  1725),  l'un  des  auteur»^ ft 
RiidL  ont  moulré  que  la  réaction  enire  les  aldéhydes  et  la  chloro* 
gallacélophénone,  qui,  selon  eux,  conduit  aux  dioxyilavoiios.  peut 
être  etTecluée  av<'e  d'autres  o-oxyaeélopbéuones  ''  '  ^  ou  bn>» 
niéeâ  dans   la   eliaiue  latérale;   les  auteurs  du  ^  :  ménioifV 

communiquent  aujounTImi  le  résultat  de  la  suite  des  rediavliO 
l'ai  les  sur  ce  sujet,  llno  diacëtylrésacétophénoue  l*r  '       '" 

ehaine  latérale  a  été  soit  condensée  tbnr(.i*nu3[»l  avec  i 
soit  transformée  par  uu  trail<»ment  avuc  les  alcalin  eu  ûi-ojr/r«ii>- 

catimrme OH, Cm^<^^>GH^  F.  âi3*»  dont  le  r/tWrr  nwtiOÊerijrk 

est  PU  longue^  aiJ^^  F.  HO°Jt.  Eu  (^hauiïant  inie  sol.  aie.  coo^^ 
iroxycéiucumarane  et  d'aldéfiyile  protocatéchique  avec  HCt  coii^'- 
le  liquide  prend  une  coloration  rouge  intense  et  laiâse  dépoâêr  «k» 
llocons  rouges  constitués  par  un  produit  d'addition  île  U  frioiyt^- 
voue  dont  le  derhv  (riaciHylè  est  eu  aijf.  inc.  F.  lOS".  Une  H'mJf* 
Ûavane  qu'on  oblieiit  ou  moyen  de  la  #iJK»xycétocufiiaraDe  eldeh 
m-oxyben/jdiléhyde  se  (îissout  soit  dans  l'acide  sulTi  nlr'. 

soil  dans  les  alcalis»  avec  la  même  coloration  janti  i^ 

péonol  bronié  dans  la  cbaine,  F.  86  87%  réagit  avec  le:*  i* 
aromatitpies  en  préi>ence  d'une  petite  quantité  d'nV    '    i 
les  produits  de  condensation  prévus.  Avec   la  > 
oldiint  la  m'méthùxyihvQiiv  cri:»t,  duu;»  Talcool  éumdu  en  Jetuii 


A 


CHIMIE   ORGANIQUE.  7f5 

F.  148*,5.  Ce  coinpo>é,  ins.  dans  Tcau  et  dans  NaOH  étendue,  se 
dissout  dans  H*SO^  conc.  avec  une  couleur  jnnne.  Le  pi*oduit  de 
oondoasation  analogue  obtenu  avec  le  pipéronal  crist.  dans  l*alcool 
en  feuillets  jaunes  F.  175^  et  se  dissout  dans  H^SO^,  en  rouge  éosine. 
Son  dérivé  brome  obtenu  en  condensant  le  dibroniopéonol,  F.  178- 
180*  crisl.  dans  l'acide  acétique  en  feuillets  jaunes  F.  240-241®.  Le 
fiirfurol  a  été  également  condensé  avec  racétylpéonol  brome;  le 
produit  qui  résulte  de  cette  réaction  et  qui  correspond  très  proba- 
blement à  la  Tormule 

0 


cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  jaunâtres,  F.  136**. 

F.   HEVEIIDIN. 

Sur  le  résiné  de  gayac  ;  J.  HERZIG  et  F.  SCHîFF  ,  />.  rh,  C, 
l.  30,  p.  878  ;  8.3.97).  —  Les  auteurs  réclament,  contre  MM.  Doebner 
et  Luecker,  le  droit  de  priorité  à  ce  travail.  L'ac.  gaïarétique 
contient  deux  OH  que  l'on  peut  acétyler.  Doi.'bner  n'a  réussi  à 
obtenir  qu'un  dérivé  monobenzoylé  de  cet  ac.  {BnlL  Soc,  chim., 
8*  série,  t.  17-18,  p.  50 i).  Ce  dérivé  benzoyié  peut  être  acétylé 
à  son  tour,  ce  qui  établit  bien  rexislence  de  deux  oxhydry  les  dans 
la  molécule  de  Tac.  11  renftTine,  en  outre,  deux  groupements  mé- 
Ihoxylésel  sa  formule  devient  G«8H<«(OGH3j«(OH)*.      a.  desgkkz. 

Sur  la  convolvuline;  M.  HŒHNEL  i^Avch.  d  PImvm.,  l.  234, 
p.  547;  31. 12.90;.  —  L'auteur  a  étudié  \vi  convolvuline,  encore 
appelée  jahpine,  Iburnio  par  Tipomea  i)nrga.  Four  établir  In  lor- 
mule  de  ce  glucoside  qui  fond  à  150-105%  il  a  dû  préparer  srs 
dérivés  tribromé,  tribenzoylé  et  nonacétylé. 

La  convolvuline  C**H^O*"  se  dissout  dans  les  bases  alcalines 
et  alcalino-terreuses.  On  ne  peut  Texlrairo  de  ces  solutions  par 
l'action  des  acides.  Elle  s  est  décomposée  avec  formation  du  pro- 
duits sur  la  nature  desiiuels  les  ehercbeurs  sont  en  désaccord. 
Par  Faction  <le  l'eau  de  baryte,  par  exemple.  Fauteur  a  obtenu 
trois  ac,  le  premier,  entrainable  par  la  vapeur  d'eau,  h»  deuxième, 
soluble  dans  l'éther,  Far.  purgique,  le  troisième,  insolid)le,  Fac. 
convolvulique. 

Le  premier  est  Fac.  métbylétliylacétique  G»H*oO^,  bouillant 
à  176«,5  sous  755  millimètres.  Il  est  caractérisé  par  ses  sols  de 
calcium  et  de  baryum. 
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L'ac.  purgique  C**H*«0**  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  et  une 
solution  aininoniacale  d'AzO-^Ag.  Très  hygroscopique,  donne  avec 
Teau  une  solution  jaune  fortement  acide.  Il  est  bibasique,  comme 
l'indique  son  sel  de  baryum  G*5H**0*«Ba,  et  donne  un  dériié 
tribenzoylé  G*sH*30*«(COG«H»)3;  il  contient  ainsi  trois  oxhydrjle». 

Quant  à  Tac.  convolvulique  C«HW0«»,  il  fond  entre  lâO-156* 
et  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée  [»),>  =  —  S4%68,  au  liea 
de  — 31*, 33,  chiffre  indiiiuc  par  Kromer. 

I/auteur  a  préparé  les  convolvulates  de  Ba 

(C*Hr9028)2Ba  +  !2H20, 

de  Ca  [C*5H7»0««]«Ck  do  K  et  do  Pb.  Ces  sels  montrent  que  IV. 
est  monohasique,  qu'il  ne  donne,  contrairement  à  ropinioii  »ip 
Mayer,  qu'une  seule  série  de  sels.  Son  dérivé  télrabenzo\lê 
C45H760i8[GOC6H5J*  foud  II  llÔ-llS*  ;  son  dérivé  ootacélylé 
C4»H''«0«8[GOGH3]8  n'a  pu  être  obtenu  crist.  L'analyse  de  cis 
corps  établit  cependant  la  présence  de  huit  oxhydrylcs,  4lonl 
(juatre  plus  facilement  remplaçables,  dans  la  molécule  de  Tac. 
convolvidique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  a  préparer  les  éthers  de  cet  ac,  pas 
]j1us  que  l(^  dérivé  brome  con'espondant  à  la  tribromoconvol- 
vnlino. 

Dcdouhlement  do  Ftic,  purcfiqiw,  —  Sous  l'influence  des  ac. 
minéraux,  cet  ac.  se  déconipose  avec  formation  d'un  hexose  non 
crislallisable,  d'un  ac.  soluble  dans  Télher  de  j)étrole  et  enlrai- 
na])le  par  la  vapeur  d'eau,  ri  oiiiin,  d'un  ac.  insoluble  dans  rélh«*r 
de  pélrole  et  non  entrainable  ])ar  l'eau. 

L(^  premier  de  ces  ac.  esl  l'ac.  décyléuitpie  G*H*"G(>(  )H,  bouil- 
lant sous  13.")  niillinièlres,  à  176'',  et  ^e  solidifiant  à  — 25'.  Ce 
composé,  (|ui  n'est  pas  salure,  fixe  le  chlorure  d'iode.  Le  secoii'l 
ac.  oblrnu  |)ar  dédoublement  de  l'ac.  pru'gique  est  l'ac.  oxylau- 
rijjne  (i'*H**i(.)H)iC()()lî)  (pii  donm^  un  dérivé  monobenzoylé. 

Ih'doiihh'iiient  do  î'iw.  ronvo/vulit/uo.  —  Les  ac.  minérauv 
elTccluenl  ce  dédoublement  selon  l'équalion 

(VMl8*X)-'8  4-r>H20=.r)(:6Hi2()C_[.  cisiiaoQa^ 

c'esl-à<lire  en  donnant  de  l'ac.  convolvulinolique  et  un  sucn*  qui 
fond  à  :i()3°  et  i>arait  être  le  (/-^ducose. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  le  couq)os<î  indifiérent  auquel  Meyer  a 
lionne  l(^  nom  dr  convolvulinol,  pas  plus  que  l'ac.  C**H^**K)*,  qui 
a  fourni  à  Kromer  un  sel  de  baryum  >oluble.  11  n'a  pas  réussi  da- 
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«nUige  à  vérifier  cette  opinion  de  Kromcr,  que  l'ae.  convolvu- 
inolique  est  identique  avec  Tac.  jalapinoiique. 

Taverne  ayant  montré  que  par  réduction  avec  Tac.  iodhydrique 
>t  le  phosphore  amorphe,  on  peut  transformer  l*ac.  convolvulino- 
ique  en  ac.  pentadécylénique,  en  a  conclu  (pio  cet  ac.  est  un 
ixypeatadécyiénique.  L^autcur  n'a  cependant  pas  pu  obtenir  de 
iérivé  benzoylév  méthylé  ou  éthylé  de  cet  ac. 

En  Toxydant  parle  permanganate  de  potassium  ou  Tac.  nitrique, 
)n  obtient  les  mêmes  produits  de  décomposition,  à  savoir  Tac. 
iponiéique,  isomère  de  Tac.  sébaci((ue  C*^H*®0*,  et  un  ac.  valéria- 
oique  qui  est  probablement  Tac.  méthylélhylacotique  : 

C15H30O3  +  10  =  H*0  +  C*H»0O3  +  C»OH»»U*. 

A.    DESGREZ. 

Sur  les  fruits  du  myroxylon  Pereirae  et  le  baume  blauc  du 
Pérou  ;  H.  6ERMANN  (ArcL  d.  PImrm,,  t.  234,  p.  641  ;  81.12.96). 
•^  Le  but  de  ce  travail  était  d'étudier  le  baume  du  Pérou  dit  Jmume 
blanc,  et  de  déterminer  si  cette  substance,  fournie  par  les  fruits  du 
myroxylon  Pereirae,  possède  une  composition  analogue  à  celle 
du  baume  du  Pérou  ordinaire,  ifui  (^st  noir.  Le  baume  blanc  pro- 
vient de  San  Salvador  et  des  environs. 

Les  recherches  de  Fauteur  établissent  que  les  semences  du  my- 
roxylon renferment  de  la  coumarine  associée  à  un  mélange  de 
stéarine,  de  palmitiiio  et  d'oléine.  Les  bourses,  traitées  par  l'al- 
^ol,  fournissent  une  substance  répondant  à  la  formule  C**H*^0, 
la  myroxocérine,  <les  tannins  et  des  sucres.  La  solution  renferme 
encore  un  composé  qui  donne,  avec  Tac.  suifuricjue  concentré, 
une  solution  jaune  rougeàlre,  fluorescente,  dénommée,  pour 
setle  propriété,  myroxofluorine.  L'analyse  lui  assigne  la  formule 
C4«H«*0'®.  L'auteur  a  ensuite  isolé  le  myroxol  (>«H««0«®,  que 
l'on  peut  rcétyler,  le  inyroxorésène  C"H*®(),  el,  <Milln,  lu  myroxine 
C«H36Q,  Quant  au  baume  fourni  par  les  fruits,  ou  peut  en  retirer 
de  Tac.  benzoîque  libre,  mais  pas  d'ac.  ciimainique.  La  saponifi- 
cation ne  donne  pus  d'ac.  benzoîque;  les  produits  formés  ne  pré- 
sentent pas  davantage  la  réaction  des  résinotaimols.  Le  baume 
examiné  se  trouve  ainsi  complètement  dittérciit  du  baume  noir  du 

Pérou.  A.    DESGREZ. 

Sur  la  préseuce  de  la  cjrtisine  chez  différentes  papiliona- 
Gèes;  C.  PLDGGE  et  A.  RAUWERDA  {Arch.  d.  Pliarm,,  t.  234, 
p.  685  ;  31.12.96).  —  Les  semences  de  la  plante  sont  traitées  par 
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la  chaux  uleirite  el.  épiiisét^s  par  lit  rlilororortue.   Pir  évtjiomtiaB    I 
du  solvant,  on  obtient  un  r^'^nhi  sur  loifuel  on  i^flttctiiit  Ifi  rM"] 
fie  van  Moei%  avec  FeCl"^  et  U-O-,  La  i^olornlion,  irnkml  r 
puis  bleue,  qui   ae   produit  en  (H'ésonce  de   cytisioe,  j' 
conslHter  In  (»ràsencê  de  cet  olcdloïde  dans  un  eerlnin  u 
papilioiiacées.  Les  rechcrcbes  des  auleui*s  ont  porb'*  sur  :i- 
et  enviroji  iûO  espèces,  el  sont  résumée*»  dans  un  iahlcuu  dm*    J 
seiîil^le  dont  les  données  ditTèreul  souvent  de  celles  (oupuie-  ^  •'     ■ 
(J^autres  sovâuLs.  A  la  recherclie  ebuutque,  ils  ont  ass<>cié  t  ^ 
pbysioloj^ique.  L'injection  sous-culani^e  de  eytisine  produd    • 
l,m:*nouille  nn(*  parulysie  descendante  caraeW'nstique*  Un  n - 
iiiqiorlant  de  ce  travail  est  de  uioatrer  que  des  noms  eon&il 
comme  synonymes  (c.ytisus  sorolinus  et  cytisus  bdlorus  ;  ^\' 
canariensis  el  genista  mouosperma,  etc...),  eorrespoudenl  a 
plantes  didérenles,  l*une  conlenaril  de  la  cylisiue»  alors  que  r*ulw 
n'en  renferme  pas.  a.  DEsoRUt. 

Sur  la  résine  des  acaroidées  ;  K.  HILDEBRAND  (Arck  l 
Plwrni.,  1.234,  p.  698;  81.1:2.00).  —  Le  travail  de  l'aakMtr 
montre  que  la  résine  jaune  ren tenue  : 

1**  Des  ac.  libres  :  paracoumariciue  { i  0/0)  et  rinnaunque(Go^W^)- 
2**    Coiubiiiés    au     latinol    (xiuillioresinotaimol^     de     ' 
G**^H**'Û^.OHj*    les  ac.  paraeouuiarique   i7  0/0)    et    cin 
(0,6  0/0),  3**  De  ta  styracine  et,  probablement,  Télher  plié^nylpro* 
pylique  de  Tac.  cimianirque  \i  0/0);  de  Taldchyde  el»  |      '    " 
meni,  0,6  0/0  de  vaniJbue.  4"  Du  xanlborésinntnniin!  \Hfj  • 
Le  reste  est  constitué  par  des  iuipurelés, 
■    La   résine   rouge  contient  :   1  0/0  irac,   [iniarouH 
|fcO/0  ilu  nn>iue  ac.  el  un  peu  d'ac.  benzoïque,  combio. 
résinotannol  C**'1P'H  »"0H»  Elle  renrerme,  en  outre,  0»li  u,  0  d  aldt^ 
byde  paraoxybeu/oïi|ue  et,  eiilln,  85  0/0  d'érytlirorésinolaïuiol 

Sur  ronocérine  ;  H.  THOUS ylK  ch.  G.,  t.  29,  i^  â985  ,  !.. 
—  L'onofërine  se  retire  de  la  racine  dVinonis  spniosa  dans  laqu.  h 
lAlle  est  associée  à  ronomne.  I^a  séjairalioti  de  ces  deux  subst*!*!**-- 
■Re  iail  par  Teau  on  l'alcool  à  00  U/0,  qui  ne  dissolvent  tpie  Vom 
ûine.  L'onocériue  F.  a  ^iit\  Sa  forimde  est  C»«H*H>*eI  non  C>»H 
comme  riudique  HIasiweliî*  KUe  renlerme  deux  g<roup«Muc 
droxylès,  car  elle  donne  des  dérivés  diacétylé  el  dibenzo 
dérivé  diacétylé  peut  même  absorber  4Br,  sans   qu'on 
décider,  en  raison  dti  poitls  élevé  de  la  utoléculo,  s*ti  s^*«gii 
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rldiUon  ou  d'une  substitution.  Far  oxydation  avec  le  bichromate 
e  potassium  en  solution  acétique,  l'onocérino  donne  une  acé- 
^ne  C**H*^K)«,  que  l'auteur  a  caractérisée  en  faisant  Thydrazone 
:^H*«(A2A2HC«H»)«,  l'oxime,  C««H*o(AzOH)«  et  la  seniicarbazone 
;»H«K):  AzAzH.CO.AzH*. 

L'onocérine  renfermant  ainsi  deux  fonctions  alcool  secondaire, 
auteur  propose  de  l'appeler  onocol  ;  l'acétone  correspondant  sera 
'onocétone.  Oxydée  à  son  tour,  par  le  mélange  chroniicpie,  Tono- 
étone  se  dédouble  en  donnant  des  ac.  diiïérents,  suivant  la  durée 
le  l'opération  et  la  proportion  de  réactif  oxydant. 

L'onocol  s'oxyde  donc  exactement  comme  la  cholestérine,  autre 
dcool  de  poids  moléculaire  élevé.  a.  desgrez. 

Snr  la  forme  cristalline  du  chlorhydrate  d'histidine;  Max 
BAUER  i/A^it,  phyH,  Clu,  t.  22,  p.  285).  —  Le  chlorhydrate  d'his- 
lidine  de  Kessel  appartient  au  système  rhond)i(pie.  La  mesure 
des  angles  donne  d€*s  résultats  qui  concordent  avec  ceux  qu*a 
obtenus  Hedin  sur  un  chlorhydrate  préparé  par  luie  autre  voie. 

E.    LAMBLING. 

Sur  les  destinées  de  la  cholestérine  dans  l'organisme  animal; 
81.  BONDZYHSKI  et  V.  HDMNICKI  (Ztùt.  phys,  Ch.,  t.  22,  p.  31M». 
—  L'un  des  auteurs  a  décrit  antérieurement  un  nouveau  princi(>e 
contenu  dans  les  excréments  humains,  la  coprosîrrhu^  {!).  oh.  G., 
l-M,  p.  470).  Pour  prépan^r  la  coprostérine,  on  épuise  par  Téther 
l<*s  excréments  hiunains  frais,  préalablement  (i«»sséchés  au  H. -M. 
H  pulvérisas.  Le  résidu  abamlonné  par  Téther,  et  qiii  contient 
principalement  des  graissas,  des  acides  gras  libres  et  «le  la  copros- 
lérine,  est  saponifié  (Kaprès  le  procédé  iXv  Kossel  et  Obermidler 
(^eit.  phys.  Ch.,  t.  14,  p.  tV.M)),  à  l'aide  de  Talcoolate  de  sodium. 
On  filtre  pour  séparer  les  savons  qui  se  sont  précijûlés  et  on  éva- 
|H)rp.  Le  résidu,  additionné  d'un  peu  d'eau,  est  évaporé  au  B.-M., 
«fin  de  chasser  complètement  l'alcool,  puis  on  éimist»  par  i\k> 
i'ùlher.  On  élimine  ainsi  hî  reste  des  savons  qui  dtMneurent  inso- 
lubles, tandis  qm;  la  coprostérine  passe  dans  Téther.  L'huile  aban- 
donnée par  rélher  se  solidille  rajndementen  un  gâteau  d'aig.  crisi, 
que  Ton  fuit  recrist.  dans  Talcool  à  85-1)0  0/0.  La  coprostérine,  in- 
soluble dans  Teau  et  l(»s  alcalis,  (»st  facilement  sohd)le  dans  Talcoo! 
abs>olu  froid,  très  soluble  aussi  dans  rélhiu*,  le   chloroforme,  h» 
>ulfure  de  carbone,  la  benzine,  Téther  de  |)élrole.  K.  à  9r)-îM)'»; 
aJ^  =  -(-ii**.  La  coprostérincî  donne,  avec  (piehjues  légrn^s  dilTé- 
■ences,   les  réactions  colorées  de   la  choirstérine.    I^a  solution 
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dilororoniiiquts  additionnée  d'mi  égal  volunto  irSOHl*  t!ooiî*,fslj 
dVibonI  jaune*  ol  no  ditvienl   (jui*  peu  a  peu  roi 
rongée  funeé.  Traitée  par  Tanfiydrido  jnvlique  ttl 
(réaction  cle  Lieberinann)^  la  coproi^tërini^  «loiioe  uoe 
hlene»  puis  verte.  Lo  nouveau  corps  se  tlisUn^ie  em* 
choIer^tiTine  pur  ce  (ail  tpi'il  ne  se  çonibiue  pus  uij   la 
Tiode»  tandis  qu'avec  la  choleritérino  cette  addition  du  broma  uâtsi 
nette  ipie  cello  réaction  peut  servir  comme  inêthudi^  di?  dosiagt 
(Obertijulier,  ife/V, /j/n^s.  C/f.,  l.  16,  p.  ir)0;  LewkowitiicU,  I/«^L 
G,,  189^,  p.  H5).  Cette  diltérence  tient  h  ce  fait  cjue  hi  copni9|i^| 
est  une   dihiuh'orhohstértne,   G*"n*^0,  ainsi   cpie   U*  déniéW 
l'analyse  élémentaire  et  l*étude  des  dérivé:»  {[iw  vuici  : 

Aeéiykoprosiérwo  C*7H"0.C«H^0.  —  On  fait  réagir  au  B,*U. 
Fanhydritle  acétique  sur  un  poids  é^al  de  copn)î>t»'*rine  S*-*  V 
H  Ko"»  sûlublès  dans*  les  dissolvants  ordinaires. 

Proj}ionylcopros(érinê  (j*'II*'0  C'*H"'0.  —  Se  pr- 
réther  précédent.  Aig.  F.  à  1*2",  -.mImIiK-,  .î.ui,  l. 
ordinaires. 

nriiznyhoprostériiw  C«"H*"0  Ji'llMJ.  —  Un  ciiaulle  I. 
térine  avec  du  chlorure  de  beiizayle  à  1  iO'^  Tablettes  rectah^  ■■  : 
F.  à  114-li5^,  (acilenient  soiubles  dans  Téther,  prt^âque  inôoîuMr» 
dans  ralcool,  suinbles  dauiS  Talcool  éihéré. 

Ciumintylvoprostôritir  G^^H*^0  J>H'«J.  —  Un  îbnd  a   1^0*  «n 
uK^'lange  de  coproslérine  el  do  chlorure  du  cijioaitiylu  La  taobitiùo 
aicuoliqne  de  la  masse,  additionnée  d*éther,  fournil  des  pri- 
droits,  F,  à  10'>. 

Utomurv  dv  vinnuwyJcoprosttriuo  C*^H*"'O.C«H'Hr*U,  —  Du    j 
brome  en  soUiUon  dans  du  sulfure  de  carbone  est  ajouié  h  >  i 
solution  de  coproslérine  dans  le  même  véhicule,  Jusqn*à  ce 
n*y  ait  plus  de  décolomtion.  Un  ajoute  de  Tatcool  et  on  Ui 
évaporer.  Crist.  très  soluhles  dans  le  chloruforme  et  le  sulfunr^ 
carbone,  moins  soluhles  dan»  lether  et  ddllcilenient  soluldes 
ralcuoL  L*nnalyse  de  ce  produit  permet  de  clioisir  ©ntru  Ihs 
formules  C«''^H**0  et  C^'H^^O,  éi^^alement  probables  d  «près  l*i 
lyse  élémentaire. 

LtromarfHyhoprnMt^riue  G«"H*'Oj>J,GII*Br.  —On  truite  »fi 
2  tj^ramnies  de  coprostérinB  par  l",â  de  bromure  de  broiui 
Grist.  F,  n  liH«,  facilomenl  solubles  dans  Téther,  le  cUlorol 
dinicilement  soluhles  dans  Talcool  froid.  IVanalyse  de  CAi  dérf^ 
confirme,  quant  au  choix  de  la  lonnule,  les  résultats  fournis 
le  précédent  produit,  Conune  contrùlu^  l'auteur  m  préimré  d'aaii 
part  ; 
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La  cinnamylcbolostérine  C'*'H**O.C*H"0,  tablettes  caractéris- 
iqueâ,  F.  à  149*  avec  production  de  la  très  belle  fluorescence  que 
lonnent  aussi  les  autres  élhers  de  la  cholestérine  (benzoyl-  et 
jiropionylcholestérine)  et  que  les  dérivés  de  la  coprostérine  ne  pré- 
sentent pas. 

Le  bromure  do  cinnamylcholestvrine  C**'H*^O.C*H*'O.Br*. 
[>ist.  F.  à  139^.  Ici,  il  y  a  une  addition  de  quatre  atonies  de 
brome,  dont  deux  sont  évidemment  fixés  par  la  cholestérine  et 
deux  par  le  reste  cinnamyle.  La  coprostérine  est  donc  bien  une 
Hbydrocbolestérine.  Ce  composé  ne  se  rencontre  pas  dans  la  bile 
ai  dans  les  calculs  biliaires.  Elle  se  fornu^  vraiseniblubiement  dans 
Tintestin  par  hydrogénation  de  la  cholestérine,  car  cotte  dernière, 
ingérée  par  Thomme,  se  retrouve  dans  les  fèces  à  Tétat  do  copros- 
térine. La  séparation  de  la  coprostérine  (»t  de  la  cholestérine  se 
bit  racileinent  à  Taide  du  brome.  I^  bromure  de  cholestérine, 
insoluble  dans  Tétherde  |H'trole,  se  sépare  facilement  delà  copros- 
térine soluble.  Dans  les  fèces  du  chien,  on  ne;  rencontre  pas  de 
coprostérine,  mais,  dans  les  excréments  du  rhoval,  les  auteurs  ont 
trouvé  \n\  corps  qui  parait  être  le  produit  d'iuie  réduction  plus 
avancée  encx)re  de  la  cholestérine  ;  cette  hipporoprostvriiw  est  on 
aig.  microscopiques,  F\  à  74-75".  k.  lambling. 

Contribation  à  la  chimie  des  lichens  et  des  champignons; 
P.  ESCOMBE  [ZoU.  phvs,  Ch,,  t.  23,  p.  2H8).  —Comme  les  lichens 
sont  constitués  par  une  association  d'al^nios  et  do  champignons 
vivant  en  syndiiose,  et  que  les  membranes  des  algues  sont  formées 
par  de  la  cellulose,  tandis  que  celles  <les  t'hampignons  renferment 
•le  la  chitine,  d'après  Winterslein  {Zoit.  phys,  C//.,  t.  20,  1894, 
i*t  t.  21,  1895),  fauteur  a  recherché  ces  deux  substances  dans  les 
lissud  des  lichens.  La  recherche  de  la  chitine  se  fait,  d'après 
Hoppe-Seyler  (/>.  ch.  G,,  t.  27,  !>.  8329)  ot  Araki  y/eit,  phys.  CL, 
t.  20,  p.  50:^),  par  fusion  avec  K(JH  à  180''.  La  chitine  est  trans- 
formée en  i'hitosanOf  soluble  dans  les  acides  étendus  et  précipi- 
table  par  les  alcalis,  tandis  que  la  cellulose  reste  inaltérée.  Avec 
eeirana  islandiva,  Tauteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  chitosane,  mais 
seulement  de  la  cellulose,  laquelle  provenait  C(*rtainement  de  la 
membrane  des  algues.  Uuant  à  celle  des  hyphes,  elle  serait  con- 
stituée par  un  anhyilride  «le  la  galactose,  une  ptwutjalactnne,  Kn 
faisant  bouillir,  en  effet,  avec  SO*H*  à  5  0/0,  des  lichens  préala- 
blement épuisés  par  Talcool,  l'éther,  le  carbonate  tle  sodium  étendu, 
Teau  bouillante^ qui  enlèvtt  la  lichéninfM,  on  obtient  une  dissolution 
de  la  membrane  des  hyphes,  laquelle  fournit,  par  évaporation  avec 


fHi 


ANALYSE  DES  TRAVAUX    ÉTRANGERS. 


Tacide  azotique»  de  rncùlt*  tnucique  et  pu»  iTHtride  ^acchanifiif  | 
D*aiilre  pnrt,  l-îi  IViisarjt  houillrr  iivor  80*11*  e^tPiidu  la   '■   ' 
(jiiu  Venu  l»uiiiL  a  eulnvée  nii  lichini,  ou  »)blinat  im  ^^^ 
rosazoïin  présenta  le  point  do  fadon  de  lu  g^filactosfizotie.  ikiinfUD 
eniiii  In  liciH'uiru»  ne  fournit   ]>oiiit  d'airido  sacchariqiH*.  '    ■'    - 
coiu'luL  llnalrinnit  qMP  ce  corps  e^i  un  anhydride  ûc  la  :_ 
une  tjahciane,  La  intMidiranf?  dvs  algues  parait  donc  vin*  *■ 
par  de  la  cellulose;  celle  de^  îiyphes  contient  des  «rihvln.. 
la  gabicLose^  irinis  pas  de  cellulose  ni  do  chitine.  Dan>  /*#*//. 
canitWy  Tauletu-  u'a  trouve  ni  cellulosr»  ni  chitine.  ï>afis  kii 
pmuasire^  les  membranes  d'aljjuoâ  ont  Ibumi  de  la  ceUij!a*»B;  r 
des  hyphes  n*ont  point  donné  do  chitine,  T/examen  du  rhv* 
purjiurea  (ergot)  n'a  tloniu*  aacuu  rpsulial  net,        e,  LAitnuria. 


8ur  les  combinaisons  des  acides  nuclôiaiques  et  thymi- 
niques  avec  les  matières  albuminoïdes  et  sur  les  relations  ûî 
ces  composés  avec  les  nucléines  et  les  paranuclèiiies  ;  T.  E, 
MILROY  i/(i(.  phrs,  Cb.,  U  23,  p.  n07).  —  IVauteur  s*eftt  pr 
d'rtudier  jusqu'à  quel  point  e^t  justifiée  rari.^iinilalion  faite  «•Bip 
les  nuclt^ines  nntiu'elle.'^  et  les  combinaisons  peu  solubles  que  N 
acides  nurlriuiques  conlractent  avec  le»  inHlière^  albuminmd 
(Allmann, -Arc//,  £  .4/^7^  il  Physiol.  :  physiol,  Ahth.  1881*,  p. 
(hi  sait  t|ue  Kossel  a  divisé  les  nucléines  en  ntwltutH^s prnprë 
ditea,  qui  fournissent  par  leur  décomposition  Xe^tnses  mt4*lvmiifîii*i 
el  en  fmminwItHmm,  cpii  ne  rlonuent  pas  ces  haêi*s.  Comme  r«cuU 
nuclèinique  rournil  éf,''alefueut  di*   h-dies  buses,  il  est  clair  que 
question  de  ridontité  avec  les  eombinaisons  arlillcielles  d*Altiii9Uii 
ne  |»eul  se  poser  que  pour  les  nucléines  |iropiH»nienl  rtlr, 
point  pour  les  paranucléines.  On  est  conduit  dès  lors  w  r^i 
ces  dernières  des  combiimisous  insolubles  de  racide  tbymtjuqu 
avec  les  albumines. 

L'auleur  a  étudié  di»s  combinaisons  d*«cide  nuciléiniqiie  M 
matit^res  albuminoïdes  \  syntonine,  deuléro-albumoi^s,  i\ 
diverses  dt!  la  i»epioue  île  Witte)  el  des  nucléines  natun 
cléiiie  du  thymus,  des  gloliiiles  ix:)u^es  du  cananl  el  de  W 
nucléoprotéide  tlu  tissu  jiaticréatiqueU  en   les  traitant  pur  i\\\ 
gastrique,  du  suc  pancréatii|ut%  des  solutions  ét(*ndue&  tlo  enr 
nate  de  sodium.  Dans  ces  coinlilions,  on  constate  qtt€*  des  projM 
lions  variables  de  P  et  de  matière  oropaniqru»  p- 
lion,  et  le  litpnde  contient  lui  peu  d'acide  ortb  ,..,..  ..pi 
tme  forte  (iroporlion  d  une  substance  organique  pbosphoréé.  {}%ïé 
quefois  ce  li«piide  possède,  en  outre,  la  |)ropriété  di*  prAcipH*" 
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comme  Tacide  oucléinique,  les  solulions  albmiiineuses.  Celle  élude, 
pour  les  détails  de  laquelle  nous  reavoyons  le  lecleur  au  mémoire 
original,  révèle  de  nombreuses  analogies  eulre  les  uueléines  natu- 
relles et  les  combinaisons  nrtiticielles  (rAltmann,  mais  ne  permet 
pas  d'identilîer  ces  deux  ordres  de  composés. 

La  comparaison  des  combinaisons  albumineuses  de  l'acide  tby- 
minique,  préparé  d'après  Kessel  et  7^euumnn(ZoJLpliys,  CIl,  l.  22^ 
p.  74),  avec  une  paranucléine,  rbématogène  du  jaune  (roMif  de 
Bunij^e,  a  conduit  Tauleur  à  une  conclusion  analogue.  Ces  deux 
ordres  de  combinaisons  ne  sauraient,  malgré  des  ressend)lanees 
nombreuses,  être  identifiés.  e.  lambling. 

Snr  les  bases  contenaes  dans  ralcool  amyliqae  commercial  ; 
E.  BAMBER6ER  et  A.  EINHORN  (D.  ch.  G.,  t.  30,  ]i.  2:21  ;  8.2.97). 

—  I>es  auteurs  ont  isolé  une  2.5-dimélliylpyrazine  (^''H^^Az*  et  de 
la  pyridine  <iu*ils  ont  caractérisées  par  leurs  produits  de  réduction  : 
2.5-diméthylpipérazine  et  pipéridinc  corres[)ondantcs.  Le  premier 
de  ces  dérivés  a  fourni  un  composé  dibcnzoylé  C^^H'^^Az'O*,  du- 
quel on  pont  régénérer  la  base  par  raclion  d(.' HCI  concentré  à  120**. 
Lalcool  aniylirpie  le  plus  pur,  fourni  jwir  la  maison  Kahlbauin, 
contenait  également  une  certaine  [iroporlion  d(»s  mêmes  bas(îs  ; 
30  kilogranunes  ont  donné  1  grammr  de  dimélhyljiyrazine, 
20  grammes  environ  do  pyridino  et  une  (îiible  pro|)orlion  de  base 
oxygénée  C'^H^'Az'^0.  Celle-ci  forme,  avec  le  cyanate  de  pbényle, 
le  composé  C«»H«<Az'»0 +  3C"H"AzO,  et,  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine, le  sel  double  iC<oH«<Az'»Oi«iH*PtCl«)\  a.  uesghez. 

Sur  les  transformations  de  la  formanilide  au  cours  des 
échanges  natritifs;  F.  K.  KLEINE  \Zrit,  phvs,  Ch.,  t.  22,]). 327). 

—  Ce  travail  se  rallacbe  aux  rechercbcs  de  JafTé  Hhid.,  t.  12, 
p.  295;  sur  les  produits  de  IranslonnatiMU  de  Facélanilide  et  de 
racttotoluidtî  dans  Forganisme.  lj\i  gros  chien  re(,'oit  i)endant  huit 
jours  4  grammes  de  formanilidt»  par  jour,  avec  de  la  viande.  L'urine 
recueillie  est  brune,  alcaline  ;  elle  fait  elîervesccMice  avec  les  acides 
et  dévie  légt'rement  à  gauche  au  polarimètre.  On  évapore  à  sec  et 
on  épuise  par  de  Talcool  bouillant.  Le  résidu  abandonné  par  celte 
solution  alcoolitpie,  repris  par  de  l'eau  el  de  l'acide  chlorhydricpie 
fort,  est  bouilli  pendant  plusieurs  hrun^  au  réfrigérant  ascendant. 
Après  refroidissement,  on  épuise  !«•  licjuidn  acid(»  par  <le  Téther. 
Après  avoir  chassé  rélln»r,  on  traite  le  nVidu  par  de  l'eau.  On  pré- 
cipite ainsi  environ  G  grannues  d'un  corps  cristallisé  qui,  purillé 
par  cristallisation  dans  r(Mui  bouillante,  répond  à  la  composition 
CH^AzO*.  Ce  corps,  déjà  trouvé  par  JalTé  dans  l'urine  du  chien 
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aprtVs  in^eslioii  tracétaniiide,  est  identique  au  composa'»  cléenlpif 

Grnnviek  \liaîL  So<\  chim.^  ï.  25,  p.  177)  sotis  le  nom 
carhotiilf\  H  (\n\\{  rtiiitciir  êvplHiiK*  Ih  rurnintioii  fiar  U>> 
suivantes  : 

<AAiLi.;uon 
OH 

/ht 

t:«'H^(OHK\zU  j  :uuM  =  i  :"H*<      y](OHi  +  H^. 


:'H*/  *Sc(< 


Aucun  autre  profliiit  no  put  être  isolé.  Chez  le  lapin,  Teilml 
éllu'ïré  îi('ul(»,  prf'jtîiré  coitiiiie  il  ijsl  dit  plus  lunil,  h  Tu» 
henzoïque.  En  alcaliinsant  ensuite  le  liquide,  puiïi  ex      . 
chef  par  réther,  on  a  olilenu,  par  ôvaporaiicin  du  vt-bicntettii    1 
précipite»  â*^  ptiva-umUlophênol ,   en   pailleUes   brillMi  '       '       ' 
H  17.i«,  Les   pro'luiU  «le   Inuisfurniiition  de  la  foriii 
^'Imrbivore  dilTèrent  ibnc  de  ceux  que  Ibuniil  le  C4irmvoret  ttW 
déjà  sijfnalt'  par  JalTé  dans  le  travail  cite  plu>  haut. 

Sur  la  fermentation  produite  par  les  moisissurds  ;  0.  EM* 
MERIING  {D,  cL  G.,  l.  30,  i».  ini  ;  8  3.97),  —  L*auleursVsl  i 

que  les  produils  de  la  lernienlation  du  sucre  par  le  J/wvj/ 
*s7/A'  soiiL  bs  ineines  que  ceux  qu'un  ol>lieut  avi*c  la   1^ 
dosttge  dé  la  glycérine  el  de  Tac-  succiiuque  a  munlrè  que* 
premier  de  ces  corps  représente  8*3  0/0  et  le  deuxième  t .  '  '  *'  'i 
]jDids  <le  rnicoûl  formé.  Le  litpiide  de  culture  du  uuicor  i*  ij 

il  l'orijiîfiiie,  dans  1500  gi\  d'eau,  100  gr,  de  6acelmru.se,  ^  pf» 
POHLNa^  1  *^i\  de  SO^M>  et  o  gr,  de  XM^k.  La  quantité  totah 
iralcool  n'cneilli  n  été  d<^  t2  {j;v.  a.  feu^uaui» 

Sur  le  dosage  de  racétone  ;  Edward  B.  SQUIBB  (Jaiwa.  An 
cham.  Soc,,  t  18,  p.  10G8:  9.11.96).  —  L'auteur  litre  Vucéi 
en  la  Iransfonnanl  en  CHP  au  moyen  d'hypoehlorile  de  srxliii 
de  Kï  el  de  NaÙH.  On  0[ière  av(*ç  des  liqueurs  titrées,  eu  se  st 
vant  d'empois  d*amidon  comme  indicateur»  pour  se  rendre  COfli| 
s*il  y  a  ou  non  excès  dîijpochlorile*  L*alcooI  ne  g«^ne  pas  dji 
cette  inclliode.  La  solution  île  Kl  rerdernie  i250^M\  de  sel  par  ht 
celle  de  soude  en  reufenue  2ri7  gr.  dlïydratc  et  celle  d'hv^»oelilfl 
rite  renferme  ïf,6  0/0  de  (U  actif,  r.  ntECJiDLHH. 

Sur  le  dosage  des  graisses  solides  dans  tes  saindoux  ;  Oeorff^ 
F.  TENNILLE  iJonriL  Am,  t  hmh  Sor,,  I.  19.  p.  51:  iî.:î.!i-L -_ 
M,  H.  Wainwright  a  publié  récemment  jmar?*  1K9<Î,  Joaro* 
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hem.  Soc.)  une  méthode  de  dosage  de  l*huile  de  coton  et  de 
>léostéarine  dans  les  saindoux.  Cette  méthode  appliquée  aux  lards 
origine  américaine  fournit  des  résultats  assez  variables.  L'auteur 
appliqué  parallèlement  le  procédé  de  M.  Wainwreight  et  le  sien 
lonrn.  Am.  Chem,  Soc.^  t.  18,  p.  259)  à  des  saindoux  dont  il  a 
vait  surveillé  lui-même  la  fabrication,  et  qui  renfermaient  80  0/0 
'huile  de  coton  et  20  0/0  d*oléostéarine,  les  deux  constituants  étant 
ariés  autant  que  possible  en  ce  qui  concerne  leur  densité,  leur 
oint  de  fusion  et  leur  viscosité.  Tandis  qiio  la  méthode  de  Tautcur 
)umit  dans  tous  les  cas  des  résultats  très  voisins  du  chiffre  théo- 
ique,  c^lle  de  M.  Wainwright  donne  des  chiUres  qui  s'écartent 
ouvent  de  3  à  4  0/0  de  celui  qu'on  devrait  trouver. 

p.  FliEUNDLER. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  stéariqne  dans  les  graisses;  Otto 
lEHNERetC.  A.  MITCHELL  (Journ.Am,  rbenu  Soc,  t.  19,  p.  32; 
Î.3.97L  —  Les  auteurs  ont  trouvé  une  méthode  ingénieuse  (\m 
)ermet  de  doser  l'acide  stéarique  dans  un  mélange  d'acides  gras, 
ivec  une  approximation  très  suffisante.  Cette  méthode  est  basée 
lur  le  fait  que  les  sol.  aie.  d'acide  stéarique  ne  présentent  pas  le 
)hénomène  de  sursaturation  à  0**,  et  que  la  présence  des  homo- 
ogues  inférieurs  (à  une  exception  près),  ne  diminue,  ni  n'augmente 
a  solubilité  de  l'acide  stéarique.  On  préparera  donc  une  solution 
l'acide  stéarique  pur  dans  de  l'alcool  bouillant  de  ^--0.818^3,  puis 
Dn  la  laissera  refroidir  dans  une  enceinte  àO'*.  L'excès  d'acide  stéa- 
rique étant  déposé,  on  siphonne  la  solution  claire  et  on  la  conserviî 
ians  des  flacons  bien  bouchés  [h  0**,  1  litre  d'alcool  de  r/  =  0,8183 
hssout  de  1,40-1,58  gr.  d'acide  stéarique  et  10,2-13,2  gr.  d'acide 
[lalmitique.  Les  auteurs  ont  vérifié  que  si  Ton  dissout  à  chaud  un 
[)oids  donm»  d'acide  stéarique  dans  un  excès  de  la  sol.  saturée  à  0% 
par  refroidissement,  il  se  dépose  une  quantité  d'acide  exactement 
îgale  à  celle  qu'on  a  dissoute.  Le  dosage  s'effectue  facilement 
lorsque  la  sol.  a  été  refroidie  à  0°,  et  qu'elle  ne  laisse  plus  rien 
léposer,  on  siphonne  le  licjuide  en  entourant  la  branche  du  siphon 
l'un  morceau  de  toile  ;  puis  on  lave  le  résidu  avec  un  peu  de  la 
solution  saturée,  on  reprend  le  loiit  par  l'alcool  et  on  évapore  la 
liqueur  dans  une  capsule  tarée.  Il  est  nécessaire  de  faire  une  lé- 
3;ère  correction  à  cause  de  la  petite  quantité  de  sol.  sat.  (|ui  reste 
nterposée  mécaniquement  ealn?  les  crist.  d'acide  stéaricpie.  Les 
luteurs  ont  vérifié  également,  (ju'en  dissolvant  un  mélange  en  pro- 
wrlions  connues  d'acide  stéarique  et  d'aci<le  palmitique  ou  d'autres 
icidesgras,  il  ne  se  déposait  après  refroidissement  qu'une  <|uantilé 
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d'acide  stéarique  absolument  égale  à  celle  qui  avait  été  introduite 
dans  le  mélange.  La  méthode  s*appli(|uc  aussi  au  cas  où  ce  mélange 
renferme  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  sulfurique,  de  Tacide 
oléique,  etc.,  mais  elle  n*est  plus  rigoureuse  lorsqu'il  y  a  en  pré- 
sence de  Tacide  palmitique  provenant  de  la  cire  du  Japon.  Dans 
ce  cas  particulier,  Tacide  palmitique  favorise  la  sursaturation  des 
solutions  d'acide  stéarique. 

Cette  méthode  a  été  appliquée  à  l'analyse  d'un  certain  nombre 
de  produits. 

Lorsqu'on  dissout  du  lard  commercial  dans  un  excès  d'élher,  on 
remarque  souvent  après  refroidissement  un  dépôt  de  crisl.  mâclés. 
Lorsqu'on  fait  recristalliser  plusieurs  fois  cette  substance,  on  flnil 
par  obtenir  de  l'acide  stéarique  pur.  Ces  crist.  ont  été  analysés  par 
la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée  ;  ils  renferment  32,4  0/0  d'acide 
stéarique,  le  restant  étant  constitué  sensiblement  par  de  la  stéarine. 

p.    FREUNDLBR. 

Remarque  sur  la  clariflcatioii  du  jus  de  cauue  à  sucre;  J.  L 
BEESON  (Journ.  Aw,  chenu  Soc,  t.  19,  \).  56;  2.^/31),  —L'au- 
teur a  étudié  le  mécanisme  de  la  clarification  du  jus  de  canne  à  ] 
sucre  au  moyen  du  lait  de  chaux,  dans  le  but  de  déterminer  la 
nalure  de  la  réaction  et  la  j)roporlion  dans  la<piello  la  chaux  et  le 
chauiïago  entrent  respectivement  dans  celte  purillcation.  I-^es  ma- 
tières qui  sont  précipitées  par  le  lait  de  chaux  ont  la  comj>osilion 
suivante  : 

Cendres -iO.î^i  o  y 

Maliôros  proléiques 15.. "1:2 

Acides  ot  gommes 57. 5^ 

La  chaux  détruit  donc  les  nudières  alhuminoïdes  eu  les  sapo- 
nitinnt  et  en  transformant  une  partie  de  Az  en  sels  ammoniacaux. 
Si  l'on  clarifie  avec  un  lait  de  chaux  sans  chaufTer,  on  précipite 
environ  iSÛ/O  des  matières  all)uininoïdes  et  300/0  des  gommes 
renfermées  dans  le  jus  sucré.  La  chaleur  seule  précipite  .S50/0de> 
matières  albuminoïdes,  et  40  0/0  des  gounnes.  Voici  la  composition 
centésimale  d'un  jus  clarifié  et  d'un  jus  non  clarifié. 

Jus  brut.  Jut  clarife. 

Saccharose 11,8-2  1 1  /J I 

(ilucose -2,51  :2,87 

Matières  solides  non  sucrées. .  1,04  0,7i 

Cendres 0,:i09  0,301 

C.ommes 0,60-2  0,:JGri 

Albuminoïdes 0, 100  0,011 

Auiides 0,03:24  0,0il 

?.   FREU.NDLER. 
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Action  de  l'acide  hypochloreux  sur  Tiodure  de  potassium  ; 
Th.  SËUVANOF  {Journ.  Soc.phys.  cliim.  Il,  t.  28,  p.  778;  fasc.  8, 
1896).  —  Article  de  polémique  au  sujet  du  dernier  travail  de 
B.  et  B.  Klimenko  {Bull.,  t.  18,  p.  85).  a.  corvisy. 

Sur  la  préparation  du  nitroprussiate  de  sodium  ;  F.  S.  HTDE 
{Journ,  Am.  chem.  Soc,  l.  19,  p.  2.i2;  2.8.117).  —  L'auteur  pré- 
pare le  nitroprussiate  de  sodium  absolument  pur  en  opérant  de  la 
façon  suivante  :  On  place  dans  une  cai)sulo  60  ^r.  de  FefCAz)«K* 
pulvérisé  et  Ton  y  ajoute  150  gr.  d'AzO^H  conc.  {d^  1.42)  mé- 
langé de  100  ce.  d'eau.  Quand  retTervescenct*  a  cesse,  on  évapore 
au  B.-M.  juscfu'à  ce  ipie  le  volume  du  liquide  primitif  soit  réduit 
de  1/2,  et  qu'une  prise  d'essai  donne  avec  FeSO*  un  précipité  vert. 
Par  refroidissement,  il  se  d«'pose  AzO"*K  ;  on  décante,  on  neutra- 
lise par  le  (iO^Na*  sec,  ou  filtre  et  l'on  évapore  la  liciueur  rouge 
au  B.-M.  Le  nitroprussiate  se  dépose  sous  forme  d'aig.  rhom- 
Inques  rouges  (pi'on  lave  avec  un  peu  d'eau  et  (pi'on  fait  rccris- 
talliser  dans  l'eau  chaude.  Le  rendement  en  nitroprussiate  est  de 
«5-28  0/0.  Le  nitroprussiate  <le  sodium  Na«Fe(AzO)((:Az)5+2H«0, 
ne  fond  pas.  Il  noircit  en  perdant  H^O  lorscpTon  le  chauffe  forte- 
ment. Il  est  soluhle  dans  l'eau  bouillante,  mais  peu  soluble  dans 
IVau  froide.  Ses  solutions  aqueuses  additioimées  d'un  peu  do 
NaOH  causticpie,  donnent  avec  CH*0  une  coloration  ambrée; 
avec  (-H^.CHU,  une  coloration  rouge  sang  (pii  vire  bientôt  au 
rouge  noirâtre  et  au  violet  ;  avec  l'acétone  une  coloration  rouge 
Sîin^^  qui  passe  au  rouge  orangé;  avec  ('**115.(J1H0,  pas  de  colo- 
ration, p.   FHEUNDLER. 

Snr  les  réactions  colorées  que  donnent  les  acides  nitrique  et 
cbloriqne  avec  certains  composés  aromatiques  ;  E.  C.  WOOD- 
KOFF  {Journ.  Am.  choiu.  Soc,  t.  19,  p.  150;  12.8.97).  —  L'au- 
teur a  étudié  les  colorati«)ns  qu'on  obtient  en  introduisant  de  petites 
quantités  d'iodates,  de  bronudes,  de  chlorates,  de  nitrates,  etc., 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  renfermant  en  solution  un  com- 
posé aromalicpie  tel  que  le  phénol,  le  crésol,  Tacide  salicylique,  les 
toluidînes,  etc.  L'expérience  8*eflectue  en  général  de  la  façon  sui- 
vante :  On  prépare  le  réactif  en  dissolvant  2  gr.  de  composé  aro- 
soc.  cHiM.,  8*  sÉR.,  T.  xvHi,  1897.  —  TiaT.  étrang.  47 
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matique  dans  100  co.  de  SO*H<  concentré;  1  ce.  de  oe  réaotiCi 
introduit  dans  un  tube  à  essai  avec  une  goutte  du  ad  à  i 
On  note  la  coloration  puis  on  sursature  par  un  alcali  et  enfin  c 
étend  d*eau,  en  étudiant  chaque  fois  le  changement  de  oolc 
qui  se  produit.  Les  réactifs  employés  par  l'auteur  sont  les  suivante^ 

Phénol,  pyrocatéchine,  résorcine,  hydroquinone,  pyrogallol, 
çrésol,  orcine,  acide  salicyiique,  acide  gallique,  a-naphtol,  i 
rine,  aniline,  diméthylaniiine,  acétanilide,  diphénylamine,  o-i 
dine,  /^^luidine,  diaminophénol  jv-amido-m.crésol.a-naphtyli 

Le  mémoire  original  renferme  une  série  de  tableaux  dans 
quels  se  trouve  détaillée  l'action  de  chacun  de  ces  composés 
les  sels  minéraux  mentionnés  plus  haut.  Les  colorations  donn 
par  les  nitrates  et  les  chlorates  sont  sensiblement  les  mêmes. 

Pour  les  réactions  des  autres  acides  on  se  reportera  au  mémd 
original.  Lorsqu'on  a  affaire  à  un  mélange  de  chlorate  et  de 
trate,  le  premier  sel  masque  complètement  les  réactions  du  i 
Pour  dévoiler  la  présence  de  AzO*H,  on  procédera  de  la  façon  i 
vante  :  On  traite  le  mélange  par  quelques  gouttes  de  SO*H*  addi-^? 
tienne  d'HCl  et  l'on  chauffe  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'une  noa- 
velle  addition  de  HCl  ne  produise  plus  de  coloration  brune.  On 
décèle  ensuite  AzO-H  au  moyen  du  phénol.  On  peut  aussi  éva- 
porer la  solution  des  deux  sels,  reprendre  le  résidu  par  une  quan- 
tité d'eau  insufQsante  pour  dissoudre  les  chlorates  et  mettra 
AzO^H  en  évidence  au  moyen  de  la  diméthylaniline. 

p.  FRBUNDLER 

Sur  une  méthode  de  dosage  du  fer  dans  le  sang  destinée  à 
la  clinique;  A.  FOLLER  (Mon.  i,  CL,  t.  17,  p.  677).  —  Ce  qui 
rend  ce  dosage  délicat,  c'est  la  nécessité  d'opérer  sur  une  très 
petite  quantité  de  sang  et  la  très  faihlo  proportion  de  fer  que  Tob 
rencontre  dans  ce  liquide. 

L'auteur  a  cherché  d'abord  une  m<^lhode  permettant  de  doser 
le  fer  dans  8  à  5  grammes  di;  sang.  11  dessèche  le  sang  au  13.  H., 
puis  le  calcine  modérément  et  le  traite  dans  le  creuset  par  Az04i 
fumant  à  plusieurs  reprises.  Les  cendres  dans  lesquelles  le  fer  se 
trouve  à  l'étal  de  peroxyde  sont  tondues  avec  un  peu  de  bisulfate 
et  l'on  reprend  le  tout  par  (pi(»l(|ues  c.  c.  d'eau  ;  on  ramène  loril 
le  fer  à  l'état  ferreux  par  l'addition  d'une  très  petite  quantité  de 
zinc,  puis  on  dose  le  fer  avec  une  solution  centinormale  de  per- 
manganate. 

En  opérant  avec  la  même  quantité  de  sang,  l'auleur  a  pu  doser 
le  fer  par  voie  pondérale  en  le  précipitant  à  l'aide  de  nitroso-^ 
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t  iwphlol  en  solution  acétique.  Le  nitroso-^-naphtolate  ferrîquo  est 
insoluble  dans  l*acide  acétique  à  50  0/0,  c'est  un  précipité  lourd  qui 
se  décante  et  se  lave  très  bien.  Les  résultats  des  deux  méthodes 
sont  absolument  concordants. 

Ces  deux  méthodes,  ciuoique  d'emploi  assez  rapide  et  n'em- 
ployant qu'une  petite  quantité  de  sang,  en  exipfont  encore  trop  pour 
;  l'usage  clinique,  où  il  faut  pouvoir  se  contenter  de  la  quantité,  de 
sang  provenant  d'une  piqûre  au  bout  du  doigt. 

L'auteur  a  donc  employé  une  pipette  de  r)0  millimètres  cubes 
(O*,0o)  et  a  pu  doser  le  fer  dans  cette  goutte^  (h.î  sang.  Il  répète  le 
■éme  procédé  d'incinération,  mais  le  for  est  ensuite  transformé  en 
solfoeyanate  et  dosé  ooluriniétriquement.  I>^  tableau  comparatif  des 
lésultats  de  cette  méthode  avec  ceux  d(»s  (1(mix  autres  montre 
(|u*elle  est  très  suffisante  pour  le  but  qu'elle  se  propose. 

Pour  c«»s  résultats  analytiques  et  les  nombreuses  précautions 
indiquées  par  l'auteur,  on  fera  bien  de  se  reporter  au  mémoire 
original.  l.  bouveault. 
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[       Sur  les  acides  3  cétoniques ;  D.  VORLAENDER  tU  A.  KNŒTZSCH 

(LieJj.  Ann,  CL,  t.  294,  p.  317335).  —  t'thrr  ncrvlif/uf.'  rt  élhrr 
aréfvIaréiiffUf.  —  La  réaction  entre  ces  roiiipos!'s  ne  donnrpns  un 
dérivé  hydrorér>on'yliqne,  mais  un  dérivé  d'addition  (|ui  est  iden- 

(.:o^h-(:im:o.(;i|3 

tiiiue  avec  Vuthcr  oL-nrrfvIf/Iuinrimw  i  uni  dis- 

^  .  ./        /  (:h-^.(:h--m:(.m{ 

tille  à  174-177^  et  qui  est  dédoublé  par  la  saponilication  en  acides 
acétique  et  (jiuiariqur.  L'ébullition  avec  IKU  h»  dédouble  eu 
fX)*  et  acido  -^'actHyllnityrique  (oxinie  fnsibh;  à  103-104).  L'anhy- 

a:h=:G.ch3 

dride  acétiiiue  transfornu;  celui-ci  en  anhydrida  VjW^  >.0, 

\gh«.co 

liquide  incolore  di^tillanl  à  104-195"'.  Vaniide 

GIP.CO.GIP.ClP.CHï.COAzlP 

cristallise  dans  le  chloroforme  et  K.  à  114®.  La  p.^toluide 
GH»COlGH*)^OAzlïG'H"  crist.  enlanielh^s  brillantt's,  F.  à  12S\ 
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Dédoublement  de  f  acide  phénylliydrorésorcylique.  Acide  icê 

C«H5-CH.GH(C0«H)«  , 

tonyl'benzylmalonique  \  .  —  C'est  le  produd 

de  dédoublement  de  de  Tacide  phonylhydrorésorcylique  sous  Tin- 

fluence  de  la  baryte  bouillante.  Il  est  amorphe,  soluble  dans  Tcao  1 

et  dans  réther  ;  il  fonda  115"  en  se  dédoublant  en  GO*  et  acide 

phênylacétobutyritiue  ;  le  sel  de  baryum  peu  soluble  renferme  2H*0. 

...  .       .  ,  C«H«.CH.CH*GO«H 

L acide  B-phenyl-y-acetobutyrique  \  résulte  I 

GH^.CO.GH» 

aussi  du  dédoublement  de  Tacido  phénylhydrorésorcylique  sous 

rinfluence  de  HGl  ou  de  S()*H*;  il  est  cristallisable  dans  Feauel 

fond  à  84°.  Le  sel  de  Ba(G*«H<303)«na  est  très  soluble  et  amorphe. 

Véther  étliylique  distille  h  186-181)*»  (pression  de  20"«).  Cet  éliw 

est  converti  en  phénylhydrorésorcine  par  digestion  avec  de  lether 

absolu   et    de  Téthylate    de    sodium.   L'oxime    de    Tacide    ph^ 

nylacétobutyrique  crist.   en  tables  ;  F.   à   127*».   —  L'anhydride 

phénylacétobutyriqiw  est  une  huile  distillant  à  177-180**  (33"" I. 

crist.  dans  Teau  en  petites  tables  avec  1  mol.  H*0,  solubles 
dans  Talcool,  insolubles  dans  réther.  K.  vers  128**,  mais  main- 
tenue lonjrtonips  à  00-100'»,  elle  perd  de  l'eau  et  se  transforme 
en  amidanliydrido  G*-H*^()Az  sululilc  dans  l'alcool  et  dans  réllier; 
Teau  bouillante  l'abandonne  en  ai^^  dentelées  ;  F.  à  187*.  On 
obtient  le  même  produit  (Mi  cluiuiîant  à  150^'  l'éther  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolitpio.  L'action  de  AzO'-Na  sur  cet  anhydride, 
comme  sur  l'amide,  fournit  des  aip.  blanches  F.  à  188**,  parais- 
sant avoir  pour  composition  G^^H^^O^Az-.  —  L'anhydride  phé- 
nylacétobutyrique  s'unit  à  la  mélhylamine  et  à  l'aniline. 

La    nwtbylanndo    <'^»I'-^^^"<|:nl-r.Ô^^^^^^  ^^^"^^'^  *^^"- 

l'éther.  l'alcool,  l'eau  bouillante,  est  fusible  à  1  i»3*».  Dissoute  dan^un 
excès  de  méthylamine  elle  donne  par  évaporation  de  lon^^ues  ai^r. 
paraissant  renlermer  âCi-ni^^O^Az -f  AzHaCHS^-H^O.  Vanilidr 
est  en  lamelles  fusibles  à  1.15°.  —  L'aci<le  phénylactftobulyritpie  e-i 
converti  par  ramal^^-ame  de  sodium  en   lactone'^'pJwnyl'^oxrcâ' 

proïqiw  G«IÏ».Giï<  >()       qui  distille  dans  le  vide  .20"^  à 

N:h-m  :n-(:ii» 

190-11)2*»  il9i*»  d'après  Stollé;  à  271*»  d'après  Michael  et  Frecr, 
l'oxyacide  parait  offrir  une  cert^nne  stabilité  en  dissolution. 
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Dédoublement  de  T acide  anisylrésorcylique.    Acide  f^nisyl^ 

r^cétobutjrrique  CH'O.C«H*.CH<^*[:2^2j^3.  —  Il  cristallise 

dans  l'eau  bouillante  en  houppes  fusibles  à  lOi"".  Son  oxiine  fond 

Acide  ^'pbéûYl'^'benzoylbutyrique  ^•H5.CH<g[]'•g^i{J*"^  — 

^  D  se  produit  par  Taction  de  la  benzénylacétophénone  sur  Téther 
malonique  sodé,  puis  saponification  par  la  potasse  et  action  de 
k  chaleur  sur  Vacide  dicarboné  d'abord  formé,  acide  qui  fond 
i  144*.  L'acide    monocarboné  cristallise    dans    l'acide    acétique 

\  en  prismes  fusibles  à  155-156**,   très  peu    solubles  dans  l'eau. 

Son  oxime  fond  à  144-146».  V anhydride  CfiW,GW<C  >0    , 

\GH«-GO 
obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acéti(|ue,  cristaUise  en  aiguilles 
radiées.  —  Acide  anisyl-isobutyrylrbutyrique 

—  La  eétone  nifHhylisopropylique  donne  avec  l'aldéhyde  anisique 
en  présence  de  soude,  la  eétone  anisalméthylisopvopylique,  fusible 
à  28*  et  dislillanl  à  217-219^  dans  h?  vide.  La  réaction  de  cette 
eétone  sur  l'éther  malonique  sodé,  fournit  en  présence  d'éthcr 
absolu  Tacide  anisylisobutyryl-butyriciue;  après  saponitlcation  par 
la  potasse  et  décomposition  de  l'acide  dicarboné  d'abord  formé. 
L'acide  monocarboné  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  acétique 
et  fond  à  118®.  Si  Ton  remplace  l'éther  par  l'alcool  absolu  on  obtient 
une  quantité  notable  ^V aeide  p.-méthoxycinniunique,  fusible  à  171*. 
L'amide  de  l'acide  en  (juestion  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
fines  ai^'uilles  fusibles  à  158159'*.  éd.  willm. 

Sur  l'acide  dilévulique  normal  ou  4.7-décandione-dioïqae; 
E.  A.  KEHRER  etE.  HOLFACKER  {lAeh.  Ann.  Ch.,  t.  294,  p.  105- 
182;  23.1.971.  — Par  la  fixation  do  2H^0  oude2C*lPOH  sur  l'acide 
furluracrylique,  M.  Markwald  a  obtenu  l'acide  propionyl-dicarboni- 
queousonéther[Zywy/.  (2),  t.  49,  p.  824].  Lesauteurs  ont  recherché  si 
ce  procédé  ne  pouvait  pas  être  généralisé  et  étendu  k  l'obtention 
d'acides  polycétoniipies.  Ils  ont,  en  conséquence,  soumis  à  la  même 
réaction  l'acide  furfural-lévuliciue  [voir  IJuJL  (S)  t.  t.  10,  p.  631], 
aiiu  d'obtenir  Vacide  dilévulique 

CH"        *I(:.CH=CH.C0.CH*.CH«  f  2H«0  =  CIP.CH«.CO.CH«.CH«.CO.CH«.CH« 
o  œ«u  C0«H  CO«B 
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La  pn^paration  de  Trlher  par  In  proc.é<lé  Markwald  donnant  de 
mauvais  résultats,  les  auteurs  ont  préparé  directement  l'acide.  Oo 
cluiufTc  pendant  deux  heures,  dans  un  appareil  à  reflux,  10  gram- 
d'acide  è-furfural-lévulique  avec  20  ç^rammes  d'alcool  et  15  grammes 
HCl  concentré;  la  masse  devenue  noire,  est  ensuite  évaporée  à  sec, 
avec  nouvelle  addition  de  HCl  ;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  a 
on  évapore  la  solution  atiueuse  filtrée;  le  résidu  qui  se  st*pare  re- 
tient de  rélher  non  saponifié  (pfon  décompose  à  son  tour  par  HCl. 

L'acide  dilévulicpie  normal  fond  à  156-ir)7"  et  ne  peut  étn*  fîistillr; 
il  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  brillantes,  prescpfinsoluLirt 
dans  réther,  le  chloroforme,  etc.,  peu  sohibles  à  froid  dans  Talcoûl 
et  dans  Tacétone.  Il  réfluil  la  li(iueur  de  Kohlinjj:  et  U»  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal.  Le  av/G*0H**O**(A7.H*)-  est  cristallisé;  le  seldeK 
est  en  lamelles.  Le  soi  dr  Ca  rjoH<n)6r.a.2H*0  cristallist-  en  ni- 
Qu\\\ii^s\  \f\  siil  tiridii  do  ^wî  est  cristallisable  et  anhydre.  Le  sel  *te 
Ba(-[-iH*())  (M  celui  de  Zn  sont  cristallins;  le  se/  de  Af/  e4 
amorphe.  XJéther  C*<^H**0**(CH*j*  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
fusiblcîs  à  98®  ;  il  a  une  sav(Hir  amère.  La  dîjihénylhydrazow  </e 
Fucido  C**H^®0*A/.*  est  uni»  poudre  cristalline  jaune,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  dans  le  benzène.  La  diphénvUndrê- 
zont'  du  Fiftlirr  lUhylû/iw  est  une  poudre  cristalline  ptMi  soluble  à 
froid  dans  l'alcool  et  daris  l'éther,  fusible  à  101-105*».  ( '.es  composés 
sont  iK'u  stables.  La  diplirnyllivdruzonc  dr  ïrthcr  mrthyh'f/ut*  est 
en  lamclli's  fusibles  à  lO.V.  Le  diaximc  do  l'ncidr  (:*"II*«t)«A/* 
cristallise  en  prisnit^s  fusibles  à  i()i-U),>  en  si»  décomposant,  <<> 
bibles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'eau  fnàde,  tivs  \\o\\ 
solubbîs  à  chaud  dans  l'alcuol,  l'élbrr,  le  benzène. 

\:oxiino  dr  rrthrr  rthyliqnoVJ^W^HYKV/.'i  cristalline  dans  l'eau 
en  petites  ait^uiiles  Insibies  m  1:2'.I-1:U)**.  Cj'lie  de  Vrlhcr  tnrthyli*in*^ 
lond  à  lOS-lUVi*^  et  cristallisée  en  prisino. 

Oxydi»  par  l'acide  azotique  de  1.;}  de  den>ité,  l'acide  dilévuliijue 
fournil  surtout  de  l'acide  >uccini<iue,  un  jmii  d'acide  oxalique,  «le 
l'acidiî  foriniijue,  mais  pus  d'aci<le  acélit|ue.  L'acidt»  chromiiiue 
donne  les  niè[ii(\>;  produits  d'oxydation.  Les  aj^euls  réducteurs  sont 
à  |)eu  près  sans  action.  Il  en  est  de  inènje  de  l'anhytlride  acéliquf 
et  du  chlorure  d'iicétvle  bouillant.  En.  wu-lm. 


Recherches  sur  les  acides  cétoniques.  Acide  ^-acétogluta- 
rique;  W.  0.  EMERY  lA/rA.  Ami.  (JIi.,  t.  295,  Ui  à  l:Jti;  li>.:i.iC.. 

—  Les  éllier-^   du    type  acélylîicéli.jue  se  <lédonblant  par  ébulhliou 
av(îc  un  acide  minéral  en  alcool  (K)^  et  acétone  ou  dérivé  célo- 
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nique,  Téther  acétotricarballyI[({ue  (Ih*i\,  t.  23,  p.  3755)  devrait 
fournir  Tacide  ^-acétoglutariiiuc 

GFP-G02(:»IP 

I  yCH^'COni 

CH3-Ca-(I — G02C3H*+31PO=CII3-00-Cli<  +C02+3C3H«iO 

I  \C112-C02II 

GH2-G02Cnis 


mais  on  obtient  ainsi  un  anhydride 
^(:H2-C0s 


^CIP-CO    O 


V)         nii         (.Ilf C CIP. 

'  ctp-co   o 

Cett»»  dernière  forinul»»  cpradm^t  l'aiileur  (?st  celle  d*une  dilartono 
icéiodJlartonr)  il'un  diuxyaciile  CH3G.()II)4CH(r:H«C0«H)«.  Cotte 
dilactone,  métainèn*  do  l;i  <lilîii*tone  do  l'aridr  arétone-diacétiquc» 
se  lran>rorrne  liMittMTirnl  en  acide  p-acuto^dularique  par  ébullilion 
avec  Teau,  acido  (jui,  iiivprMMni'iit,  s<*  traiisforiiu?  en  dilactone  sous 
rinfliitMKM'  t\r  IKil.  Après  avoir  passé  on  rovin*  los  réactions  do  cette 
cétodilactoiio.  raulnir  décrit  It»s  coinliinaisons  ohltînnos. 

La  rrtodilm'tonr  so  dissout  après  dix  niinnlrs  dans  l'eau  à  100°, 
en  lul)i*s  scellés,  et  >\'\\  «lépostî  par  lo  rcfroidissi'nicnt  on  loiifjuos 
ai;fiiilh*s  fusibles  \\  U)±\  Si  l'on  chanlïr  {MMidant  quolipies  heures, 
elle  se  transforme  en  .•//•;>//.*  ^^'ftcrtuf/liiinriffuey  qui  crislallÎM*  par 
évap'iration  à  consislarn-»;  simpriisr  rn  pi^lilrs  aij^'uillcs  niaino- 
lonnéi\s,  déliqui'-rrntrs,  fn.-iMrs  ver>  iT-oO'».  Kllc  con>liluo  après 
é\aj»oralion  drs  |)i-uduils  volatils,  unr  niassr  cristalline  ralliée, 
très  JH'U  >oiid)l(f  ilans  Traii  lrui«K'  et  daii-^  l'alcool  Iroid,  distillant 
ilans  le  vide  (12'"°)  à  20'i"  sous  fonnr  d'iun*  liuilr  éj)aisse,  cristalli- 
sal)l«»  en  aii^uillfs  qui  Ibmlcnt  à  Kil-Kl-J^.  Ellr  rst  soluhle  dans  HCI 
coni'onlré  r^t  y  crislalli-c  rn  ai;ruilles  qui  foinlfut  à  97®.  Klh»  est 
iur^oluiile  dans  (l()-^\a-  à  froid. 

Kth*'rs  du  l'm-idt'  iif'(''tyl;fliii/iri(/m\  —  lU  ont  été  obtenus  en 
élht'Tiliant  [lar  llt^l  la  solution  ilc  la  (iilactrxif  dans  l'alcool  chaud. 
L't'fhcr  diinétJjylif/U''  (:»IM*n-'  est  un  li<|Miil<'  (pu  distille  à  lii** 
^l^rna*,.  I)  à  o(j..  ;l,liil.  \:étlwr  dirt/ivli^fiir  d\<t[\h*  h  ir)i"ill  il 
12°""  i;  L)  à  20°~  l,t*7lix.  L'r/Aer  mnnfjni"i/j\li'/m',  lAilcuw  \)i\v  la 
dilactont.»  et  1  molécule  d*'  inélhylat»'  d«'  sofljnm,  «'rislalli^r  en  luies 
ai{.'uilleâ  lusihli*s  à  *J'.)"  et  -<•  «léilouManl  jiar  la  (li>lillation  duri^  le 
vijie  en  dilactoin*  r[  mélhanol.  L'élhci' diméihyli(pie  fournit  avec  la 
phénylhydruzine  le  cumpu^é  (^*''H-"A/.-(J*,  qui  cristallise  dans 
Kacide  acétique  aqueux  en  liut'>  aii^millr-  tii-ii>lr^  à  N,1". 
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Le  ^acétoglutarate  disodique  CH^O^Na*  est  une  masse  cria-j 
talline  ;  le  sel  monosodique  CH^ONa  cristallise  en  petits 
Ions.  Le  sel  dipotassique  est  déliquescent;  le  sel  inonopoU 
sique  cristallise  en  aiguilles  déliées.  Le  5e/  de  baryum  est  eil 
cristaux  mamelonnés  renfermant  1  molécule  H*0  qu'ils  perdent  ptfl 
l'acide  sulfurique.  Le  sel  de  Sr  cristallise  avec  2H*0  ;  le  sel  de  ùi 
est  incristallisable  ;  le  sel  de  Mg  est  en  cristaux  mamelonnés  dim  I 
Le  sel  de  cuivre  se  dépose  en  petits  cristaux  d'un  bleu  vert.  Le  ' 
sel  d'argent  est  un  précipité  gélatineux  soluble  dans  l'eau. 

Cétodilactone  et  ammoniaque.  —  La  dilactone  se  dissout  rapide-  ' 
ment  dans  l'ammoniaque  alcoolique  à  0®,  et  la  solution  abandonne 
par  exposition  sur  SO*H*  des  cristaux  confus,  fusibles  à  140»;à 
141-142®  après  cristallisation  dans  l'alcool  étliéré  fimmédiateme* 
après  leur  préparation,  ils  fondent  à  120**  ;  le  point  de  fusion  s'élen 
de  20**  après  quelques  heures).  Le  même  corps  se  forme  avec  Ta» 
moniaque  aqueuse.  Sa  composition  CH^^Az^O*  en  fait  le  sa 
d'ammonium  de  f  acide  ^-acétoglutaramique 

^"    ^^"^"^CHî-CO-O AzH*  • 

Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  les  sels  métalliques.  Chauiïé 
à  150-160**,  il  se  transforme  en  diimide  ;  l'acide  acétique  à  .">()  cen- 
tièmes le  transforme  en  cétolactonimide  acétoglutariqiw  C^H^XzO^, 
à  laquelle  l'auteur  assigne  la  constitution 

CHM:0AzI1 

I         / 

CH— (:-c;h3  . 

I       \ 
CH2-G00 

Cette  cétolactonimide  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  le  méthanol 
chaud  en  prismes  ou  en. cristaux  très  rrlriiip^ils,  fusibles  à  141- 
145°,  peu  solubles  dans  Télher;  la  sohition  atiueuse  est  aride.  Elle 
donne  avec  la  phrnylhydrnzine^  à  1»}U",  le  composé  (^4*^H*"\\/A>*. 
cristallise  en  octaèdres  microscopi(|nes,  lusii)l(^s  à  228-22ÎU®,  «s-^i^z 
solubles  dans  l'eau,  à  i)eiiie  dans  réthor  (^t  dans  le  méthanol.  En 
traitant  la  cétodilaclon(î  à  chaud  par  l'ammoniaciue  alcoolique,  ou 
obtient  la  célodiinndo-iiciHoglutnriqne  C"H**>Az*0*,  soit 

(:ii2-C0-Azll 

I  / 

CH — C-GH^  , 

GIP-GO-AzH 

qu'on  obtient  aussi  en  chautïant  l'acétoglutarate  d'ammonium  à 
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;50-160*  OU  la  lactonimide  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Elle 
Bt  assez  soluble  dans  l*eau,  peu  dans  l'alcool  froid,  plus  à  chaud, 
oloble  dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  Téther.  Cristallisée 
lans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  elle  fond  à  :275**  on  se  colorant.  Gliauiïéo 
1  150-i60*  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle  fournit  un  dérivé 
lonoacétylé  C*H**Az*0*,  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  petites 
ibles  blanches  fusibles  à  142-144^,  solubles  dans  l'eau,  peu  dans 
alcool  et  dans  le  benzène  froid. 

Cétodilactone  et  aniline  :  Cétolactonanile  G'^H^'AzO^.  —  Celte 
XMnbinaison,  qui  correspond  à  la  lactonimide,  so  forme  même  avec 
m  excès  d'aniline,  en  solution  alcoolitpie,  ou  à  molécules  égales 
ilOO*  sans  dissolvant.  Klle  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  e^ 
félher  acétique  en  lamelles  incolores  fusibles  à  154°.  Klle  est  so- 
nble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone,  Toau  chaude.  Klle  se 
liseout  dans  SO*H*,  d'où  l'eau  la  précipite  inaltérée.  ChaulTéo  en 
ubes  scellés  avec  de  l'ammoniacpie  alcoolique,  elle  fournit  la 
^toaniUmide  C5H**(C0)''(Azn)(AzC®H5)  vu  petits  cristaux  fusibles  à 
Î07%5.  —  La  cétodilactone-oMohiide,  obtenue  avec  l'o.-toluidine, 
îsl  en  lames  microsoopiqm^s  ou  en  aiguilhîs  mamelonnées  fusibles 
h  188*.  —  La  ct'lodilartonc'p.'toluide  est  en  lamellt^s  incolores  fu- 
sibles à  18.V.  —  Kn  chaulTant  la  p.-toluide  à  1U0<*  avec  A/JP  alcoo- 
lique et  évaporant,  on  obtient  une  masse  cristalline  de  réto-p,- 
tolnidiniido  C**in*Az*0',  qui  cristallise  dans  le  méthanol  en 
prismes  microscopiques,  fusibles  à  189".  —  La  célodilactono-x- 
naphtalide  (^*"H'*AzO*,  qui  se  forme  par  l'a-naplitylamine  et  la 
dilactonr  à  110%  est  en  prismes  microscopiipies  cpii  fondent  à  153°. 
La  fi-naphtalide  est  en  lamelles  fusibles  à  186°. 

.4 nhydride  cétohispIu'*nylhydrnzidique  G^\V^\( \0\^{ K/.mCfiW)'^. 
—  Se  formt;  |)ar  raction  di»  la  pbénylhydrazirir  ri  mol.)  sur  la 
cétodilactone  ^1  mol.i  à  100°  ou  à  froid,  après  (jueliiues  st'mainrs, 
en  solution  acétique.  Cristallisr'  dans  l'aride  acétique  en  petites 
aiguilles  fusibles  â  ±lt'±l^\",  (JhautTé  à  100°  avec  un  excès  «l'anhy- 
dride acétique,  il  fournit  le  dériv<»  dincévlé  (]l-'*H**AzH)*,  fines 
aiguilles  fusibles  à  :i43°.  Kn  rfnq)Iarant  la  pliénylhydrazine  par 
Y élhylpbénylhydrazine,  on  obtient  avec  la  cétodilactone  à  100®  la 
rrtohwtf)nO'j.-étbyîphényîbydrazide  anhydre 

<>i  1^(00  )20(Az2c:2HVc:*îir'); 

compo."»é  cristallin  insoluble  dans  l'étlier,  peu  soluble  dans  le  mé- 
thanol bouillant,  soluble  dans  \r  chloroforme,  lusible  à  lU.V. 

La  cétodilactone,  ainsi  que  l'acide  ^acétoglutfU'ique,  est  réduite 
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par  l'amalganio  de  sodium,  et  l'on  obtient  un  acide  hydroxjiiù 
tonique  ou  plutôt  Y  acide  lactonique 

CH2.C0.0 

I         ^^ 
Gll.Cll.CIP 


CH2. 


G02H 


qui,  mis  on  liberté  par  HCi  et  séparé  de  NaCl  par  dissolution  dinsj 

réther,  cristallise  dans  ce  liquide,  par  évaporalion,  en  ai|;uiU 

fusibles  à  76°  et  distillables  à  225°  dans  le  vide  (âO"*"")  ;  le  pro(luil| 

distillé  fond  à  78-71)*.  Cet  acide  est  soluble  dans  Teau,  ralcooI,li  I 

cbloroibnne.  Le  sel  (i"H»0*A{j  cristallise  en  aiguilles  microàCih  J 

picjues.  Xé  acide  iod hydrique  transforme  la  c/Hodila(*lone  en  ècik\ 

PU*  P(  )-H  i 

p-ctliylfflutarique  f^*^^*«^'^ï<rM4a  rMiii-  ^^'^  réduction  a  lieu  à  IW 

en  présence  de  phosphore  rouge.  Cet  acide  cristallise  dans  Teii 
en  prismes  fusibles  à  73°.  Il  est  sans  doute  identiipie  avec  Tacide 
obtenu  par  l'aldéhydo  propionique  et  l'acide  maloniijue  et  fusibkJ 
à  67°  [Komnenos,  Bull.  (2),  t.  40,  p.  472].  éd.  willm. 

Sur  les  deux  méthylmannosides  optiquement  isomériques; 
E.  FISCHER  oi  L.  BEENSCH  [D.  ah.  G.,  t.  29,  i).  21127  ;  i  1,  1,  iC. 

—  Ou  sait  que  \UM  fort,  en  sohilioii  dans  l'aU'ool  mT-thyliqu?. 
translorme  le  (/.-inaniiosc  (mi  nu'Mhyhiiamioside  { i).  rh.  G.,  t.  26,  ' 
p.  2401).  — Albcnla  van  BLkcnslein  {II.  tr.  ch.  /'.-//.,  t.  15,  p.  2i$ 
a  ol)lenn  U'  niénie  corps  à  rélat  crislaUix''.  11  est  beaucouj»  plus 
siinjjle  (rop('*rer  avec  de  Vue.  \vc>  dihié,  et  cette  mélhodi*  a  couiluil 
lesauteursà  ohh'nirà  volonté  le>  deux  coudjinaisons  actives  ou  l»*'ir 
coMibinaison  racéiiiique.  —  Mt'fh\ luwniiosidc-d.  r)()gr.  (U-  sir«»p  «li- 
niMunose  obtenu  en  parlant  de  la  j»li('iiylhy(li'azone  par  le  proecilê 
(1(?  ller/leld,  et  n(>  reiilennaiit  pas  plus  de  5  gr.  d'eau,  sont  aii'li- 
tionnrs  (!.'  oOO  'j;v.  d'alcool  niélliyli(pie  s«'c,  exmipl  (raoél».'ni', 
renremiaiil  0,2.')  (M)  IIGI.  On  agite  et  on  chautlé  a  *JU-Uh)\  ri\ 
vase  clos,  jx'ndanl  iO  à  .')()  ln'ures.  Tar  h'  rrrruidis^emenl.  la 
liqueur  l.n^se  déposer  (\i^>  aig.  incolores  de  niaiiuoside,  dniiî 
la  <[ii;iiilil»''  >'(''l.'ve  :i  'H)  gr.  ;iu  Ixjnt  de  12  lieure>,  et  qu'on  purilir 
j)ar  cri>t;!llir';iti<)n  dans  10  l'ois  leur  poids  d'alcool  chaud  à  *,W  0  »«. 
Les  eaiix-iiirres,  (l('l);irrM<-«''es  d'IIOl  ]»ar  aLîitaliou  avi'c  CO'\\g*. 
en  louniisseiit  iMicor.  ô  gr.  h  l'état  de  j»iireté;  h'?,  dernicrcs 
eaux-NHMes  l'ournis^Tit  un  sirop  réducteur  dont  on  n'a  pu  isoler 
risonièn.'  que  la  théorie  |)eruiet  de  prévoir.  Le  méthylniannoside-^/ 
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«ÎDnd  à  IM-IW  (193.194«corr.);  D=  1,473.  A  2(>>,  [ûi)^  =  +  7fl%2. 
rAÛOgr.  d'eau  à  15*  en  dissolvent  30»',7.  Chaulîé  pendant  une  heure 
^tfevec  sK)  fois  son  poids  d'HCl  à  5  0/0,  le  mannoside  fournit  le  sucre 
rjMimitif.  —  Métbylmannoside^L  Avec  le  A-mannose,  on  obtient 
^de  la  même  manière  un  corps  présentant  le  même  point  de  fusion 
le  précédent  et  la  même  forme  crist.  A  20®,  |a)jj=:  +  79'*,4. 
'  Méibylmaanoside  racémique.  Une  solution   aqueuse  inactive, 
renferme  des  poids  égaux  des  deux  isomères  optiques,  les 
lisse  déposer  tous  les  deux  séparés,   à  Tétat  crist.  lorsque  la 
npérature  est  comprise  entre  8*  et  2*.  Si  la  crist.  se  fait  nu- 
sus   de    15",   on    obtient   des    lamelles   quadrangulaires,  F. 
ie5-166«  (16f),5-167%5  corr.)  ;  D=:.l,4iâ.  Ces  crist.  sont  tout 
i  iSaiit  différents  de  ceux  des  combinaisons  actives  et  doivent  être 
[eonsidérés  comme  constitués  par  le  mtUhylmannoside  racémi(iue. 
[La  séparation  de  deux  isomères  actifs,  renfermes  dans  une  solu- 
Slion  inactive,  par  un  abaissement   de   la  température   de  crist., 
|a  déjà  été   observée  par    Scacclii   et  Wyronbofl'  pour   le   racé- 
ite  sodico-ammonique,  ainsi  que  par  Van't  Hotï  [Zeit.  p/nsik, 
f  Cb,,  t.  1,  p.  16.");  t.  17,  p.  49)  qui  explirjue  le  fait  par  une  diffé- 
rence dans  la  teneur  en  eau  de  cristallisation.  Les  deux  mélhyl- 
maonosides  ne  renfermant  pas  d*eau  de  cristallisation,  on  ne  peut 
npliquer  le  fait  observé  qu'en  admettant  la  formation  d'iuie  coni- 
Imiaison  qui  se  dédoublerait  entre  8°  iti  15®.  a.  fehnbacu. 

Action  de  FCl^  sur  les  imides  des  acides  bibasiques  ;  Rich. 
AHSCHUTZ  [Lirh.  An.  CIl,  t.  295,  p.  2S  à  %\\  -26.!>.'.)7i.  —  Action 

DE  PCI'  SUh  LE  SUCCLNANILK  ET  LE  r)ICHLOH(»MAl.KINAMLK  ;  ANSCHUTZet 

Ch.  BEA  VIS  (p.  2y  à  ir]).  —  Dans  des  notes  auliTirures  [liulL  (3), 
t.  8,  p.  3îJ6,  et  t.  14,  p.  1141)  les  auteurs  ont  niuiitré  cpir  le  pro- 
duit   de    cette    action    (*st    It;    chlorure    de    (lu*liloronial(Miiauiie 

CCI— CÔv 

It  yVzC**!!-'».  Le  produit,  quoique  distillant  ilaus  le  vide  a 

CCI-CCI»/ 

une  température  à  peu  |)rès  constante,  oITrail  un  point  de  lusiou 

incertain.  Cristallisé  dans  l'acide  acétique  absolu  bouillant,  il  fond 

exactement   à  lâ^-li^i**;  mais   Tacid».'  actHi(pi(î   n'étant  pas  sans 

action,  il  faut  pour  saisir  les  produits  qui  acconipîi^u(*nt  ce  chlorure 

le  remplacer  par  Téther  de  pétrole  bouillant.  L'eau-nirre  fournit 

alors  par  évaporation  des  cristaux  cubiques  fusibles  à  93^,   (|ui 

constituent  le  phényltétrurh/oropvrrol 

C.Cl=C.Ck  CCl-CCL 

I  y\z.rm^      ou      II     I     ykz.cnw 

C. 01=0.  Cl/  (Xl-CCl/ 
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dont  la  formation  justifie  la  formule  symétrique  du  succînaoik 

Dichloromaléiimnilc  et  PCI*.  —  Le  produit  de  la  réaction 
tube  scellé  vers  300°  est  une  masse  cristalline;  il  n'y  a  que 
faibles  quantités  de  HGl  de  formé.  Le  produit  solide»  débarrassé 
POCl^  et  de  PGl*  par  distillation,  donne  par  cristallisation 
Tacide  acétique  du  chlorure  de  dichloromaléinanile  ;  il  y  a  donc 
substitution  de  Cl*  à  0  ;  Teau-mère  acétique  évai^orée  dans  le  vi 
sur  la  chaux  sodée  a  donné  des  tables  incolores  de  télracbhi 

succinanjle    i  VzC«Hs  (addition  de  Gl«  à  CGl-CGl),  fi 

à  157-158^ 

Chlorure  de  dichloromaléinanile  et  aniline.  —  Le  i)roduit  p» 

GGl-CO 
cipal  est  le  dichlorowaléine  dianile  \\       >AzG«H5,  (lui  cristalta 

GGl-G=AzG«H» 
dans  l'acétone  en  cubes  jaunes,  fusibles  à  18()-187«.  MM.  Bischal 
et  Walden  qui  ont  obtenu  oc  composé  par  l'action  de  F^Gl*  sur  h 
dianilide  malique  [(ti),  t.  12,  p.  460],  lui  assignent  la  formule  symfr 

GGl-G:^AzG«H« 
trique  II       ^O  qui  est  opposée  à  la  formule  symétrique  dl 

GGl.G:=Az(:6H5 

GH*-r>..\2CW  1 

succinanilc;  elle  doit  être  rejetée  comme  la  formule  |        >0 

pour  le  lactam-Y-anilidobulyrique  qui  d«îvrait  fournir  par  l'action 

dos  alcalis  do  Tacido  Y-oxybutyriquo  au  lieu  d'acide  y-î^nilidobuty- 

rique. 

Action  de  r aniline  et  do  la  monométhylaniline  sur  le  diehlorO' 

nialôinanilc.  —  On  a  fait  agir  2  uiolécuhîs  (raniline  sur  1  dedi^»hl0" 

romaloiiianiline,  on  i)n''>(Miro  (Tun  pou  do  chlorufurnK»  à  100*'.  Le 

produit  formé  se  doposo  on  partio  à  l'étal  oristalliso  ;  lo  reste  ^'ot»- 

tiont  par  évaporation  et  cristallisation  du  résidu  dan>  raooKmc. 

G^IPHAzC— COx 
G'est  ranilido-monochloromaloinanile  n  >A/.  .OU' 

cci-co/ 

qui  cristallise  on  aiguill(»s  jaunes,  fusibles  à  l88-i8il<». 

Le  mvthylanHido-chloromaléinanilr  G*"H^^ClAz*(.)*  obtenu  »le 
môme  avec  la  molhylanilino  ot  lo  dichloromaléinanile  est  en  cris- 
taux fusibles  à  18U-iy0°.  Los  auteurs  l'avaient  (Fabord  obleim  \m 
l'action  de  la  méthylanilino  (4  mol.)  sur  le  dichlorure  de  dichloro- 
maléinanile (1  mol.),  mais  seulemont  après  lavage  du  produit  Lnil 
avec  HCl  et  av(;c  do  Tean  chaude;  il  n'est  pas  dans  ce  Ciis  If 
produit  immédiat  de  la  réaction. 
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Réduction  du  chlorure  de  dichloromalèinanile  :  y-auilidobulj^ro' 

CH«-CO  v 
WÊCtam   1  ^AzG^H*.  —  La  réduction  par  la  poudre  de  zinc 

Bt  l'acide  acétique  ne  fournit  que  de  la  succinanile.  En  employant 
Tamalgame  de  sodium,  le  résultat  est  difTérent.  On  place  Tamal- 
fame  sous  une  couche  d'éther  dans  un  flacon  dont  le  bouchon  porte 
ta  tube  à  CaCl'  et  un  tube  à  entonnoir;  on  le  rclroidil  par  un 
■lélange  de  glace  et  de  sel,  puis  on  y  fait  tomber  lentement  une 
lolution  refroidie  de  chlorure  de  dichloromalèinanile  et  d*acido 
aeëtiquc  pur  dans  Télher  sec.  La  réaction  terminée,  on  évapore 
Téther,  puis  on  distille  le  résidu  dans  le  vid(».  Le  produit  formé 
distille  à  180-182*»  fil"'")  et  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Après  cristallisation  dans  Téther  d(»  pétrole,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores  fusibles  à  68-69*.  C'est  le  lactam  anilidobutyrique.  Il 
cristallise  dans  Teau  chaude  en  lamelles.  Sa  saponiflcation  par  la 
barj'te  le  transforme  en  acide-^-HuiUdobutyriqne 

GCH-ni  AzCH2 .  CH2 .  GH2 .  CO^II 

(analyse  du  sel  d'argent  et  du  chlorhydrate).  11  est  incristallisable; 
flOfl  chlorhydrate  Vj^^W^kzO^Wa^  obtenu  en  laisant  passer  un  cou- 
lant de  gaz  HGl  dans  la  solution  éthérée,  fond  à  i35,5-136%5. 

Action  de  PGl*  sua  la  -iKÉsYL-sirccmiMiDE;  R.  AUSCHUTZ  et 
GUENTHER  ^p.  43  à  50).  —  La  réaction  se  passe  à  peu  près  comme 
pour  le  succinanile;  cependant  il  ne  se  forme  pas  do  crésyl  télra- 
chloropyrrol,  mais  un  produit  phosphore  comme  produit  acc(»ssoiro. 
La  réaction  s'elTectue  d'abord  à  80*'  et  s'achève  à  i:iiO°.  Elle  a  lieu 
d'après  l'écpiation 

CH2.C0,  GGl— CO. 

I  >ÂzC7H"-f  4PG15=  ii  >AaG"lP+3FGi3+I>OGP+4IlGl 

CH*-GO^  Gt:i-GG12/ 

Le  chlorure  Je  dichloromahnne'CrésyUmhh^  produit  est  soluhlo 
dans  le  chloroforme,  le  benzèn;%  l'acétonts  jieu  dans  l'étlitT  (jui 
l'abandonne  en  cristaux  volumineux  et  transparents,  lusihlesà  ir»6''. 
Ge  sont  des  tables  minces  du  type  (.'linorhombicpit^  (mesures  de 
M.  Hartmann).  Il  distille  à  205°  dnns  le  vide  (Li°»"*). 

Le  composé  phosphore  qui  accompagne  ce  dichlorure  a  pour 
composition  G**H*®Cl*AzPO^.  Il  reste  dans  les  eaux-mères  (»t  cris- 
tallise dans  l'acétone  chaude  en  cristaux  incolores  fusihles  à  237**. 
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L'ébullition  prolongée  avec  Teaii  le  transforme  en  petites  aigiiihij 
dùcomposables  par  la  chaleur,  sans  fondre  et  renfermant  0/0  : 

C45.5;      H  4.5;      Cl  20.4;      P8.90;      Az4.!i. 

CCl-CO 

Dichloromaléine-p^-cvcsylimidc  \\       >AzC''H''.   —   Se  formel 

CCl-CO 
par  une  ébullilion  prolongée  du  dichlorure  avec  Teau  ou  plutôt, il 
cause  de  son  insolubilité,  avec  de  Talcool  faible.  Elle  cristallise  dam 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  lOO**.  Traitée  pur  ramline,  ! 
elle  donne  YanUidO'Chloronmh'fine-vrèsyUinidt^  \mv  substitution  df 
VfiWHk'A  à  (M,  conqmsù  qui  cristallise  dans  l'acvlono  eu  lameUei 
fusibles  à  40**.  La  pipéridine  donne  de  même  la  piprn'fiorhloroâ 
IfUne-p.-crésyUmide   OO^Gli  Az(/'^H*®)AzC"H'',   lamelles  jauitfi 
fusibles  à  130°. 

Action  des  alcools   sur  le  dirhlonire.  —  Le  méthanol  chinl  ^ 

CCl-CO 

transforme  le  dichlorure  en   (Hher  dinwthyliijuc  \\       >AzC'H'; 

CC1-C-(0CHM 

rébuUition  doit  (Hre  de  courte  durée  sans  quoi  il  y  a  saponiflcatioa 
parles  HWVA  mis  on  liberlr.  L'élher  diméthylique  fond  à  1)^*. — 
Ij'rllior  dirllivliquc  obtenu  de  même  fond  à  88"  et  cristallise  eo 
tables  limpides  du  ty[)0  diuorhombique  (mesures  de  M.  Hartmann". 

L*aniline  agit  sur  le  dichlorure  en  solution  cldorolbrmuiue 
froide  ])(}ur  donner  Im  dicIiloroinnlrinc-p.'Crésvl'phênyldiim'uk 
CGI-CO 

Il  >AzC'ir  (jui  S(»  d('*})Ose  de  la  sohition  clilorolormitiue,  aiMi-î 
CCl-C--AzC«H-> 

le  chlorhy(h'ale  d'aniline,  en  lamelles  jaunes  ou  en  aiguilles  fu>d»lc- 
à  lil".  La  (li'iht'i'('sylinnd(\  ohioiuw  av(.v  la  p.-toluidine,  f'(»nd  à 
101''  et  cristallise  dans  Tacélone  en  ai-uilles  jaunes.  La  dirlilnio- 

CCl-CO  ' 
ninlrinc-p.-n-rsvlinii(lo-(iipiprrididr     \\        >AzÇi"}l"        ,  oblenii»* 

CGl-C     (AzC/'H<«)* 
par  Taction  de  la  pipéridine  sur  le  dichlorure  eu  solution  benz«- 
nique  à  100"  cristallist'  («ians  racélone)  m  tables  cliuorhombiqu»':^ 
transparentes  fusibles  à  1()7". 

La    réduction    du    diehl   riire    rré>ylimi(lique    effectuée    cnijimi" 

celle  «lu  diclilurure  pliéii\iiqutî  fournit  h*  ^^-pAoluidoltutyrolurtnm 

CH*-CO  V 

>AzC'ir  qui   cristallise  dans  Teau  en    petites   aÏL^uilIc» 

chm:h^/ 

fusibles  8  H^**  et  que  la  baryte  transforme  en  ^,-toIuidobutynite  de 


CHIMIE  ORGANIQUE.  %{ 

Mmrjram^  lamelles  blanches  très  soliiblcs.  Ij}  sol  C**H**AzO*A^  est 
Un  précipité  peu  soluble. 

Action  de  PCI*  sur.  le  cithaconanile  ;   R.  ANSCHUTZ  et  Jul. 
BETERFELD  (p.  56  à  (36).  —  La  réaction  a  lieu  d'après  Téquution  : 

CH»  C-CO.  CH'.C CO, 

IJ  ;AxC«H»  +  2PCP  =         Il  ;  AzC«H»  +  POCl»  +  PCl»  -h  HCl. 

CH-€0^  c.ci-ca»^ 

Elle  a  lieu  à  la  température  de  fusion  du  citraconanile.  Après  nvoir 
.ittillé  POCl»  et  PCi^  dans  le  vide,  on  fait  cristalliser  le  dirhlonire 
,ib  chlorocitraconanile  dans  un  niélanp»  d'élhor  de  pétrole  et  de 
!  tétrachlorure  de  carbone  (pii  l'abandonne  en  nij^^uilles  {^énéralonuMit 
groupées  en  mamelons;  dans  Téther,  il  (Tislallis(>  <»n  prismes.  Il  se 
décompose  par  la  distillation  flans  !»•  vide.  1/eau  bouillante  le 
transforme  en  chlomcitruconauHc  qui  cristallise  dans  Talcool  en 
aij^illes  fusibles  à  l.'J.V  et  qui  distille  à  i'JO"  dans  le  vide  (11)'"'"). 
Saponifié  par  la  baryte  à  50-<»0%  le  citraconanile  fournit  V aride 
thlorocitraconanUiqne 

c:n3C-cooii  ciPc-coAziicni* 

Il  o"  Il 

(:ci-(  :OAzH(  :cHs  (  x  n-coon 

qu  on  obtient  aussi  par  Taction  de  l'aniline  sur  l'anhydride»  cldoru- 
cilraconique  en  solution  éthérée.  11  crishdiisc  dans  Téllier  (mi  aj^ré- 
gats  sphén/idanx  rt  se  transforme  iardcnK/iit  en  anilc. 
\Ai   citraconanile   en    solution   alcooliqu»*   donnt»  avec  l'anilinf?, 

(:h».(:-(:0\ 

Xamlidocitruruwwile  i|  )A/(:<îHîi  (ini  cristallise  en 

f*etites  tabl(»s  jaunes,  fusibles  à  157°. 

Action   des   hases  sur  In  rhhnirc  dr  rJiIororifracouanile.  — 
.\vec  Taniline,  en  solution  chloroforniique,  on  obtient  le  chloroci- 

fraconeHJiaiiilr         \        >A/('/»lI'»,  jietites  tables  jaunâtres,  fusibles 
CCI-C  -AzC'ir» 

à  i2.V.  —  Avec  \zW  dissous  dans  l'alconl  absolu,  ou  obtient  la 

f^hlorocitraronaniUiinde  {\y.\\  reuiplaeaut  Oi,  p(»tites  aij^Muiles  d'un 

jaune  d'or,  bisibles  à  110";  traité  par  l'eau  bouillante»  il  réjj^ihière  le 

;blorocitracouanile. 

Action  drs  alcools  et  phénols  sur  h  dichhjrurr.  —  L'alcool  mé- 

hylique  donne  naissance  à  un  composé   (.l«*H*«AzCP(n,  cristaux 

volumineux,  tricliniques,  fondant  à   114".  ile  corps  a  sans  dout(> 
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GH3C~C0 
pour  constitution         ||       >AzG«H3.      Les  alcools  éthylique  d 

(:GI-C(0H)(0CH») 
benzylique  agissent  difl'éreinnient  en  donnant  du  chlorure  d'éthyh^j 
ou  do  benzyle,  et  du  chlorocitraconanile.  —  Le  phénol  doDMj 
Véther  diphênylique  C^^H^sClAzO»,  lamelles  fusibles  à  125«. 

Rtiduction  du  dichlorure,  —  La  réduction  effectuée  comme  celle 

du  dichlorure  de  dichloromaléinanile  conduit  à  un  composé  dos 

saturé,  le  lactam-a'méthyl'^-anilidocroioniqao  ou  fanjlidotigliqoB 

CH3C-C0x 

Il  \AzG**H»,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme 

et  cristallisant  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles.  Son  dédouble* 
ment  par  la  baryte  est  peu  net  et  ne  fournit  (ju'une  petite  quaulilé 

a  acide    (t'methvl-^'auilidocrotoniqw         \\ 

IlC-GH«AzHC«H5 

Action  de  FCl^  sur  le  diméthylsuccinamle  asym.,  la  dichloroma- 
LÉiNiMmK  et   la   succiNiMmE;   R.   ANSCHUTZ  et   6.   SCHROETEl 

(p.  67-93).  —  La  transformation   du  succinanile   en   chlorure  de 

dichloromaléiniinide  par  PCl^  s'expliijue  d'après  MM.  Ansohulzei 

Beavir^,  en  admettant  la  production  de  sept  produits  inte^uédiaire^. 

CH^-COv       ^ 
Le  cm(iuieme   de  ces  produits  serait  i  >AzC/'H5  nui,  en 

CCl^-GCl^/ 

CH 
perdant  \\CA   doit   donner  le  chlorure  monorhlon'»  n       ,  cuinine 

CCI- 
sixième   produit.    Avec   le   dimèthylsuccincnnile,    la   réaction  doit 

(CII-M^C CCk 

s'arrêter  au  i'in(iuienie  produit  i  >AzC^FP.  C  e:*l  en 

CCl^-CCi*/ 
elïet  ce  (pii  a  lieu.  La  n'-acliou  a  lieu  entre  1  niol(*cule  de  «limélhyl- 
succinanile  et  3PC1^  vers  00-7U^  Le  produit  C«^II*«Cl*AzO,  jw 
par  distillation  dans  le  vide  d(?  POl'l^  et  de  PCl-*^,  cristallise  <to 
l'étlier  de  pétrole  en  tables  orlliorhombicpies  fusibles  à  86»r)-^<7*;  il 
distille  dans  le  vide  i y™". i  à  lUl-lDi^".  Il  est  insoluble  dans  IVau, 
solubhî  dans  rèllicr,  le  cblorofornie,  fie.  il  <'>t  Iranslonnè  dan?  K> 
solutions  non  exenijjtcs  d'eau  en  dinirtlivldirhlorosuccinuiiUt'  asjii- 

iCIP)iC-C(). 

>A'/C/»H'»;  (MMle  Iransionnation  a  même  lieu  parlao- 
Cl^C-Cll/ 

tion  d'alcool   absoln   sur  la  solution  dans   CCI*.  Ce   dimélhxMi- 

chlorosuceinanile  e>l  insolubh»  dans  Feau,  soluble  dans  rélluT  ol 

dans  l'alcool  chaud  (ît  cristallise  en  aiguilles  radiées  fusibles  à  lU*; 
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il  distille  à  179-180*  dans  le  vide  (10,5"">).  Il  n'est  pas  inodiflc  par 
la  baryte  ni  par  HCl  ;  la  potasse  \v  (lécompose  mais  sans  réaction 
nette.  —  IjC  pbénol  donne  avec  le  dichlorurc  dichloré  le  dinwihyl- 
dichlorosucciaanile  diphényUque  usym.  C**H**Gl*AzO*.  On  fait 
agir  le  phénol  sec  à  120-125'' sur  le  dichlorurc  dichloré  dissous  dans 
le  xylène.  Après  distillation  du  dissolvant  on  fait  cristalliser  le  pro- 
duit dans  le  benzène;  les  cristaux  fondent  à  156-157°.  —  L'action 

(CH»)«r%CO 
de  y  aniline  fournit  le  dianile  I    >kzCfiW  qui  cristallise  dans 

ci«r:-CrrAz(:«H5 

facétone  en  rosettes  d'aiguilles  fusibles  à  isJO". 

La  réduction  du  dichlorurc  de  diinétljyldichlorosucciiiaiiile  i)ar 

ramalgame  de  sodium  ne  fournil  pas  le  lactarn  de  Tacide  a-dinié- 

tbylanilidobutyriciue,  mais  le  lactani  de  l' aride  ^l'dinwUivI'^y-dicJilO' 

(CH3|*C — CO 
rthyBnilidocroloniqne  i  ;  Az(  fiH^,  Vai  opérant  couiiiie 

CCI--:  CGI /^ 

pour  la  réduction  du  chlorure  de  dichloromaléinaiiile,  la  réaction 

s'accomplit  en  huit  jours;  le  résidu  de  la  solution  élliérée  filtrée 

cristallise  dans  le  xylène  ;  le  produit  cristallisé  fond  à  IMK».  Li*  méuie 

produit  prend  naissance  dans  Faction  du  mercure  diphényle  : 

I  ^Az.C'H»-f  C«HVnp=  I  >zC'H»  +  CMI»(:i-l-C-HMl£CI 

cci«-CG«^  c(:i=ccK  • 

Celte  lactone  ré^a^nère  le  dichlorurc  dii-hloré  par  raclicm  de  VC\^ 
qui  est  ramené  à  Télat  de  PCP.  Elle  est  insolubhî  dans  Teau, 
néanmoins  Thumidilé   la  décompose   avec  séparation  do  H(^l  et 

(CiryC COv 

fonnation  de  di/nrthvlciilorosurrinnnilr  \  \\z(\m^ 

CHCl-CO/ 
qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  103'». 

cra— (:(K 

Dichlorowaléiniwide  et  l*Cl*  :  Diclilorurr  \\  >AzH.  — 

CCI-CCI^/ 

La  réaction  s'effectue  en  tubes  scellés,  vers  HM)"  (Mitre  molécules 

égales  et  donne  le  dichlorure  dichloré  a{*coiiipaf,'iié'  de  POCl'*  dont 

on  se  débarrasse  par  l'élhcr  de  pétrohî.  Le  n'-sidu  cristallin  repris 

par  le  benzène  sec  fournil  par  évaporalioii  des  prismes  dt»  dichlo- 

rure    fusibles  à   117-1  iH''.  11  cristallise  de  même  dans  Téther.  Ce 

corps  est  très  sensible  à  rinunidilé  qui  h'  transforme  en  dichloro- 

maléinimide.  Les  alcools  a^iss(Mit   de   même.  L(»  plwnol  fournit 

1V7///:t  diphcnylupir  VyWnW^'Xvi)^  \m\v  substilulion  (h^  (DC^H"»)*  à 

Cl*;  cet  éther  crisUdlise  en  petites  aij^uilles  fusibles  à  HO'*. 

Le  chlorure  de  dichloromaléinimide  vu  solution  éthérétî  réajril 

HOC  cm».,  3*  UKR.,  T.  XVIII,  1897.  —  Trav.  étraig.  is 


,1 


754  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  âTRANGSRS. 

éner^iqirement  sur  Tanilinepour  donnorlù  dicbloromaléiaimidêmk 

>Âz]I      qui  cristallise  par  évaporation  en  aiguilles  (eutrics 
:Cl-C=AzC:6H^ 

jaunes  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Taicool  chaud  et  dw 
i*acide  arétique.  Il  fond  à  151-152**.  Les  alcalis  le  dissolvent  sai 
altération.  —  L'action  de  :2  molécules  FGl*  sur  le  dichlorouialéiH» 
luide  fournit  le  pculurhloropyrrol  C*Cl-'^Az  : 

c*ci202Azn  +  2pci=i  =  f:*(:i5Az  +  spocp  +  hci. 

Ce  percliloro|)yrrol  est  un  liquide  jaune  à  odeur  très  irrîtinlet 

distillant  à  90*,5  sous  la  pression  de  10"""*.  Insoluble  dans  r< 

froide,  il  se  dissout  à  Tùbullition  en  se  transformant  en  dichkxo- 

maléinimid(î  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Sa  constitulîoi 

CCI-CCI^ 
doit  être  n^présentue  par  ii  >Az.  Sa  réduction  par  ramal- 

CCl-CCl^/ 

game  de  sodium  en  présence  d'acide  acéti([ue  et  d'éther  ab&ok 

conduit  au  tétrucliloropyrrol  Cl*Gl*AzH. 

Action  do  VGV*  sur  lu  snrcinimide.  — Klle  doit  conduire  au 

méuKS  produits  «pie  la  maléinimide.  M.  iiernthscn  qui  a  étudii 

celte  réaction  «m  ohleiiu  un  produit  chloré  fusible  à  1 45-1  i8*,  qui 

n'a  pas  analysé.  Les  auteurs  ont  éj^ralenient  obtenu  co  composé, 

qui  est  le  chlorure  de  dicbloromaléinimide,  ainsi  (|u<*  du  iH?nta* 

chloropyrrol.  kd.  wu.i.m. 

Dérivés  du  pentaméthyléne  et  du  R.   penténe;  L.  WOUT 

(Lieh,  Ann.  Ch.,  t.  294,  p.  183  à  ^205;  23.l.î)7i.  —  L'aci.le  S5«li- 
broniolévulicpie  est  décomposé  par  l'eau  en  donnant  île  rîiciili* 
l^dyoxylpropionitpie  (ît  du  diacétyh»  \liulL,  (3i,  t.  5,  p.  \^Hi\]\  il  se 
comporte  donc  comme  un  mélanj^e  d'acides  dibromés  o5  et  ?S.  V 
a-t-il  tîans])osition  moléculaire  ou  production  monuMitanée  dedcmv 
triméthyléniipie,  c'est  ce  que  l'auteur  n'a  pas  établi.  Los  roeher- 
ches  actuelles  sont  iiitéressant«»s  en  ce  qu'elles  fourni>sent  un 
nouveau  mode  de  formation  de  compostas  |)entii^onaux  à  5  alomi*? 
de  G.  L'acide  dibromolévulicpie  étant  traité  par  SO*H*  cliaml. 
donne  un  compo-^é  (l-'H-O-nr^  fusible  à  \W,  tandis  que  Taciile  sul- 
fnri<|ue  très  fumant  conduit,  déjà  à  0'\  à  un  produit  de  niéme  coui- 
por^ition,  mais  fu^ibli'  à  137"  lil  y  a  élimiTialion  d<»  H*()  oi  de  W- 
Ces  composés  sont  ([c^^  dérivés  du  cyclopt'utène  ou  W.  pentènc 

Ci         .t) 

CHi-CO.  (UI-CO. 

Il  >(:iinri fusible  à  i«H        et         ||  V.Hi-a  j fusible  a  13? 

(4.         (3. 
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f~  Ils  peuvent  fixer  Br*  pour  donner  des  trtrabromiires  isomériijuos, 
Dsceptibles  de  perdre  Hl3r  et  d'échanger  un  atome  Br  contre  OH  ou 
r^DCH'.  Le  dibpomodicéto-R.-penlène,  fusible  à  IS?**,  donne,  par 
L'action  de  AzO^H,  de  I*acide  luniarique,  du  dibroinodinitronuHhane 
i  de  l'acide  d-tribromacétacryliijuiî  (dédoublablo  par  la  soude  on 
Dmoforme  et  acide  maléique)  ;  cet  acide  tribroniacélacryliqujî  se 
luit  aussi  par  fixation  deBrOïï  surl(Mlibroniodia''topenir*n(».  Lo 
bromodicétopentène,  fusible  h  1)'J°,  donne,  par  Taclion  de  AzO^H, 
hde  l'acide  bromofuinari(iue  et  de  la  chloropicrine  et  d'autres  pro- 
ils. 

La  formation  du  dibromodicétopentène,  fusible  à  OU*,  peut  se 
ttuler  par  l'équation  : 

CHBi— CCK  CHi-ax 

CH2-C00H  eu— Co/ 

léL  celle  du  produit  fusible  à  lâT*»,  peut  s'expli(iuer  en  admettant  la 
[production  passa<jère  d'acide  55-dibromolévuliiiue. 


CH2-CO-C11B1-2  c:n-co 

CH2-C001I 


+  S03  =  Il  yCHv'^  -f-  S0iH2. 


L'acide  dichlorolévulitiun  se  comi)orl('  coniuK'  Tacide  dibromr  et 
fournit,  par  l'action  de  SO*!!'*,  un  diclilorrM'rtopcMitùno  iflentique 
ivec  Cidni  qiie  M.  Zincke  a  obtenu  en  parlîuil  de  Tacide  pentaciilo- 
mcétylcrolonique. 

I 

Partik  expérimentale  <L.  WOLFFet  Fritz  RUDEL).  —  Pour  ob- 
tenir le  2.2  dibromodicétopentène,  on  «'bautle,  à  100^  20  (^^ranunes 
d'acide  <libromolévulique  avrr  120  ^n-aunnc^s  d'un  niélan»;(»  de 
1  partie  d'acMde  fumant  de  \^M\  de  densité  rt  de  »î  parti»*-^  «l'acide 
fumant  onlinaire;  on  étend  (însuiti'  avec  dp  l'eau  «placée  et  on  dis- 
tiibf  avec  la  vajieur  d'eau  le  produit  cristallin  qui  >e  x'pare.  Celui- 
ci  distille  en  aif^uilles  l)lanchesqui,  après  crislallisalion  dan^  l'alrool 
chaud,  fondent  à  137";  par  évaporation  lente,  il  se  déposiM^n tables 
reclMn^rulaires. 

I^  2.4  dibromodicétopentènt»  fusible  à  llSo,,VJ9'*,  s'obti(Mit  en 
employant  un  inéian<^e  de  SO*H'  avec  son  volunu»  (Tacide  de  Xord- 
hausen.  Ile^t  en  {jrénéral  plus  solubb;  (|ue  son  métamère  fît  jiasse 
plus  facilement  avec  la  vapeur  d'eau.  L'action  drSOMl^  sur  l'acide 
dichlorolévulique  fournit  le  2.4  dichlo-i.ïj  dicèlDptMitène,  fusible  à 
88'*,  identique  avec  le  jiroduit  décrit  par  MM.  Zincke  (M  Kucbs  (fu- 
sible à  HÎ^M. 
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2.2.4.5-  Tétrabromodicétopentamétbylènc 


HCBr— COv 

>GBp2. 
iHBr-CO/ 


h 


—  Obtenu  par  addition  de  Br*  à  la  solution  du  dérivé  dibromé  ÎX 

il  se  dépose  en  aiçruilles  incolores,  fusibles  à  83*,  solubles  dm 

réther,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  dans  Teau.  En  clierdiMl 

à  le  faire  cristalliser  dans  Tacide  acétique  chaud,  on  a  obtenu  des 

nouveaux  produits  :  Tun,  formé  par  élimination  de  HBr  est  le  tri' 

CBr-CO>v 
broniodicvlonentène  \\  >CBr*  (uii  cristallise  dans  Talcoolei 

CH— GO/ 

lamelles  nacrées  ;  dans  la  ligroîne  chaude,  en  ai>j:uilles  fusibles! 

120>;  Taulrc,  par  fixation  de  H*0  et  éhmination  de  HBr,  est  il 

PHRp       C^Cï 
2.2 A'tribroino-O'hydroxydicolopentaméthf'lène  i  NCBi* 

CH(OH)-CO/ 
qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  146*,  très  solubles  dans  rélhcr, 
moins  dans  le  benzène,  la  lij^roïne  et  l'eau.  Sa  solution  aqueuse 
est  acide.  Ce  composé  se  dissout  dans  une  solution  de  CO^IV 
avec  une  couleur  verte  qui  passe  au  brun;  HOl  le  reprécîpite  dt 
celte  solution. 

CBr«— CCk  I 

2AÂ.^'Tvtrabromodicf''topentonwlhvlrno  i  >GHBr. — 

CHBr-CO/ 

Ce  produit  d'addition  cristiillise  en  lamelles  dans  Tac.  acétique élemla 

et  chaud;  dans  la  li^roïno,  en  lon^jues  aiguilles  fus.  à  87*.  Chauffé 

avec  une  solution  alGOolique  d'acétate  de  sodium,  il  ptMxi  HBr  et 

CBr-COv 
donne  le  Iribromodicélopentèno  sym.  ((  >CHBr  qui  orislal- 

CBr-CO/ 

lise  dans  l'alcool  (Mi  prismes  fusibles  à  116°,5.  L'ébullition  avec  «lu 

mélhanol  transforme  le  dérivé  létrabromé  en  dérivé  niéthoxylé. 

cristallisable  en  i)risnies  fusibles  à  12»)";  ce  composé  renferme  : 


I  NcHRr        ou         I  >CH(0CH3k 

l:i1(0CII3)-(:u^  cmhi-co/ 


Aride  lrUjromocrlnrryliqiwCUv^-CO-'i:H-.:i:i{.GO*H.  —  ObliMHi 
en  oxydant  le  dibromodicélopentène,  fusible  à  137**,  par  \iW\ 
étendu  (voir  plus  haut),  il  cristallise  en  aiguilles  fusibk^  à  irwî*.  11 
se  comporte  comme  l'acide  Irichloré  décrit  par  Kekulé  et  Slreckcr 
[acide  trichlorophénomalique,  null.  (2),  1.44,  p.  i4). — La  fixation  dr« 
iirOH  sur  le  2.2-dibromodicétopentène  ou  sur  le  dérivé  2.2. Uri- 
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liroiné,  fournit  (en  deux  phases  dans  le  premier  cas)  Vacide  té^ 
Mrabromacétacrjrlique  CBr^ .  CO .  CH = CBr .  GO*H  qui  cristallise  dans 
l'eau  chaude  en  primies  ou  en  aiguilles  fusibles  à  160''. 

L'oxydation  par  AzO'H  du  2.i-dibroniodicétopentène  fournit, 

antre   autres   produits   (voir   plus   haut),    do    la    bromopicrine 

.GBr^AzO*  (distillant  à  71-72^  sous  10  mm.  de  pression,  se  con- 

.Isrétant  à  10-10*y5).  Ce  corps  est  soluble  dans  la  potasse  très 

-wmcentrée  en  se  décomposant;  il  se  sépare  un  sel  jaune  qui  cris- 

tallîse  en  l'eau  chaude  en  prismes  Jaunes,  détonant  par  la  chaleur. 

Anbydride-^'dibromolévulique  C*<>H*oBr*05.  —  Il  se  produit, 
par  Faction  à  lOO»,  de  l'anhydride  acétique  sur  Tacide  dibromolé- 
Tvlique.  Après  distillation  de  Tacide  acéti(]ue  dans  le  vide,  on  re- 
firend  le  résidu  par  Téther  et  on  fait  cristalliser  l'extrait  éthéré 
dus  le  benzène  chaud.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  vers  138<*. 

ED.  WILLM. 

Sur  les  chlorophosphines  aromatiques  et  leurs  dérivés, 
(!-•  partie,  suitë)\  A.  MICHAELIS  [Lieb.  Ann.  CL,  t.  293,  p.  261- 
S85;  voir  Bull.  (8),  t.  18,  p.  418;  2.11.96].  — p.-Chésykchloro- 
VBOSPHiNE.  —  Elle  a  été  décrite  par  MM.  Michaelis  et  Paneck  (BuH,^ 
t.  38,  p.  561).  M.  Glaubitz  en  a  étudié  les  dérivés  suivants 
llnauff.  Diss.,  Rostock,  1896)  : 

p.-Crésylcyanophospbinc  CH3C«H«.P(riAz)«,  licpiide  épais,  jaune 
clair,  distillant  à  115«  sous  50  millimètres  de  pression. 

La  p.'Crésyl-sulfocranophosphinc  C"'H"'P(SCAz)*  est  un  liquide 
qui  distille  à  240«  (40"""). 

p.'Crésylpbosphinato  diphénylique  r;"inPO(OC«H»)«.  —  Obtenu 
en  maintenant  à  1^  un  mélange  de  1  molécule  de  crésyloxy- 
chlorophosphine  avec  2  molécules  de  phénol  pur  et  s(îc,  c*est  un 
liquide  épais,  distillant  au  delà  de  360°  ;  il  est  saponillé  par  Teau. 
Avec  1  seule  molécule  de  phénol,  on  obtient  h?  rhiornre  (t*éther 
OWPOG\\OCfiW),  masse  cristalline  fusible  \\  55o  et  distillant  au 
delà  de  360*.  L'ammoniaque  nlcooli([ue  transforme  ce  chlorure  en 
amide^  masse  cristalline  fusible  à  115-116'».  Lti  plwnylliydrazide 
C'îH"P0{0G«H*jAz«H*C«H3  cristallise  on  petites  aiguilles  fusibles 
àl73-174«.  La  pipMdide  C-H"P0(0G6H»)Az(7'H««  est  une  huile 
jaune  incristallisabie. 

Uétber  p.-dicrésylique  C"H"PO(()G^inj*  ressemble  à  Tétber 
phénylique.  Le  cbloruro  dvtlier  (vinPOGl.OC'H"'  fond  à  60°  et 

distille  au  delà  de  ^mW éthcr pyronUcchiquc  G"H^rO<^>G6H* 
distille  au  delà  de  360**  et  se  prend  à  la  longue  en  une  masse  cris- 
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tallino  fiiî^ihlo  à  Sl^  Lo  cliloriiro  (Triher  (G"H"rOClO»*(yH*  es! 
111)  li<nii<io  iiirolore,  oi>ais. 

La  dinniide  crésylpiiosphinîque  C"H"PO(AzH*)*  cristallise  daos 
l'alcool  en  lainelios  lïisiblc^s  à  176".  —  En  broyant  de  la  crésyloxy- 
chlorophosphine  avec  du  carbonate  ammonique  en  poudre,  on 
n'obtient  pas  la  diamido,  et  en  traitant  le  mélan^re  par  un  excès 
de  HCl  on  obtient  des  ai|>iiiUes  feutrées,  fusibles  à  "!•,  qâ 
paraissent  constituer  un  isomère  dt^  Tacide  p.-crésylphosphinique 
fusible  k  189*. — La  fiwnilidc  cristallise  dans  Talcool  chaud  en 
aiguilles  incolores  (|ui  fondent  h  20il**. 

Acifh  anih'no-Xz-p.'Crcsyiphospbiniqiw  (^-"H'POiOll ) AzHC*H*. 
—  r/est  une  poudre  blanche,  fusible  h  l.">0o,  (ju'on  obtient  comnie 
le  composé  pliénylique.  Son  ctlwr  pliénylirpio  est  une  huile  très 
ré(rin«,'ente,  distillant  à  283°  (pression  de  i8""")  et  se  concrétantn 
une  masse  cristalline  f.  à  bd\  La  di-p.-tohmh  G"H"rM>  AzHCTr^ 
est  eu  fines  aijjuilles  fusibles  à  237**.  L'acide  toluiflo-Az'Crtsrl' 
phosphiniquc  est  une  poudre  blanche,  fusible  a  208"  ;  t^on  r/Atr 
phrnylique  fond  à  iS"  et  distille  à  280^  (32'""»).  —  La  phcnylbydn' 
zido  n'îH"POfAz«H«G«H»)«  est  en  aig:uilles  feulrtM^s,  fusibles  à'iTf. 
Les  dérivés  nitrés  et  amidés  de  l'acide  p.-crésylphosphinitiue  ont 
été  étudiés  par  M.  K.  Pipi^r  (//;«////.  Diss.,  no>tock,  l8U3i.  Variée 
ni.-iiilro-p,-crrsylpIjosphiniquo  AzO*( vH*»P( )(0H »"*  s'obtient  i»ar 
nitralion  directe  au  baiii-iiiarie,  à  Faide  de  AzCPH.  Il  cristalline 
en  aig:uill(îs  radiées,  jaune  clair,  fusibles  à  lUl**,  solubles  dans 
l'eau,  Talcool  et  Téllier.  Le  jjfroupe  AzO- y  occupe  sans  doute  la 
position  nicin  par  rapj)ort  au  n»ste  ])hosphinique. 

Le  sel  i\nV\A/A)^)lKPUa  -\-2W0  est  en  lamelles  jaunes,  so- 
lubles dans  120  ce.  d'eau.  L(^  sel  de  ('a  .;iIl-(;))  est  moins  sohibi''. 
Le  s(»l  de  Pb  est  un  précipité  amorphe  ;  le  sel  de  Aj^  est  un»* 
jjoudre  ^risàlre,  insolublr.  \j\ithor  dirthyliquc  est  un  liquide  à 
odeur  d'essence  de  moiilardr,  ne  «lisliilant  pas  sans  déconq»*>?i- 
lion.  Varide  dini/ré  [\An'h-0*lM'U(0\\)^  obtenu  comme  raci'lf 
mononilré,  en  proloii^i'aiit  l'action  dr  AzO-Ml  en  ^^raud  (»xcè<.  >o 
présente  en  lann'lles  Jîiunes.  lusiblcs  à  2r»i<»  et  délla',»^rant  viôj.'ni- 
menl,  solubles  dans  l'rau  ;  le  sel  de  Ha  (2II-0)  est  une  iiia-^* 
cristalline,  très  soluble.  L'fl/7J/'  in.'i'inn'do-p.-rrt''syIphfjsphini'iiif 
AzII^.C"H<».P()iOHi2,  jnvparé  en  réduisant  l'acide  nitré  par  réirtin 
et  11(^1,  cristallise»  en  ai^niilles  brillantes  ipii  fondent  entre  iTo  ol 
21)0'»,  a.^sez  solubles  dans  l'eau.  Son  rllior  dicfhyliqup  est  indi-til- 
labl«\  L'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  amidé  n'a  pas  doim»' 
de  dérivé  pliosphiiiiijue,  mais  de  la  triehlorotoluipiinom». 

ffxyfhilion  do  Viu-ido  ii.-tv/'fivlphnfsphîniqno.  —  I /oxydation  \^r 


. 
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MnOK  fournit  Vacide  benzophospbimqiw  ^  (iécrit  en  1880  par 
HM.  Hichaelis  et  Panock  sous  le  nom  diacide  benzophosphoreux 
{BulL,  t.  36,  p.  575). 

Le  sel  de  calcium  acide  est  un  précipité  cristallin  donnant,  par 
l'action  de  la  chaleur,  un  sublimé  d'acide  benzoïque.  Le  calcium 
estdoQcdans  ce  sel  uni  au  résidu  phosphinique  et  le  sel  a  pour  for- 

™"'®CoÏÏ'cÏÏ^pSoH)0^^'  ^'^  ^^'^f'^d^  ^e  Ba  est  en  beaux 
cristaux.  Le  solde  cuivre  (C0«H.G«H*.P0»)«Cu  +  l«/4H«0  est  un 
précipité  cristallin  bleu  clair.  Vétber  acide  C«H»CO«.C«H*PO(OH)« 
a  été  préparé  en  éthériflant  la  solution  alcoolique  do  Tacide  par 
HQ  gazeux  à  froid.  Il  est  mélangé  d'éther  neutre  ;  pour  l'isoler, 
on  le  précipite  par  le  nitrate  d'argent,  puis  on  décompose  le  sel 
d'argent  C«H5C0«C«H*P0(0H)«0Ag  par  HCl.  L'éther  acide  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  78*",  solublcs  dans 
Teau  et  dans  Talcool. 

L'fiiiiirfeAzH«CO.C«H*PO(OH)«et  ranilide  correspondantes  ont  été 
préparées  à  Taide  de  chlorure  benzophospbinique  CIG0.C®H*P0C1* 
(/oc.  cit.).  L'amide  acide  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  au 
delà  de  300*»;  son  sel  d'argent  est  peu  soluble.  Vanilide 
(OH5AzHjCO.G6H*.PO(AzHG«H5j«  cristallise  dans  Talcool  en 
petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  Siâ*". 

Dérivés  des  p.'Crésylakoylphospbinos  (G.  Miething,  Inmij. 
Diss.,  Rostock,  1895).  —  Voxvde  do  dimrthyl-p.'crusylpboS' 
pbine  C"H"(GH3)«P0  obtenu  par  M.  Gzimalis  (/?////.,  t.  39,  p.  222), 
est  une  masse  cristalline  radiée,  très  hycroscopique,  fusibli^  à  U.V. 
Son  dérivé  nitré  (action  du  mélange  nilrosulfuri(ine)  cristallise  en 
prismes  jaunes,  fusibles  à  175**,  solubles  dansFeau  et  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  Tétlier  et  dans  le  benzine.  Il  forme,  avcv  une  mo- 
lécule HgGl*,  une  combinaison  qui  cristallise  dans  Teau  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  127°.  L'oxydation  de  Toxyde  ci-dessus  par 
MnO*K  fournit  Vacido  dimétbyloxypbosphiiW'hcnzoiqno 

C02H.(:qr«iM:ii3.2() 

qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  rétlier  en  cristaux  incolores;  il 
foml  à  240*  et  distille  sans  décomposition  au  <Ielà  de  SGO**  dans  le 
vide.  Il  s'unit  aux  chlorures  métallicpies  (1  mol.  pour  2  (racidtVi.  La 
combinaison  avec  HgGl*  cristallise  en  aiguilles  fusii)les  à  15i°.  Avec 
AuCP,  il  se  forme  des  tables  orthorhond)i(jues  incolores  et  avec 
PlCH  des  tables  incolores,  fusibles  à  2?3i^  Le  svl  d'ammouiam 
C0«AzH*.G»H*P0(CH3)«  se  dépose  par  a«ldition  d'élher  à  sa  solu- 
tion alcoolique,  on  aiguilles  radiées,  fusibles  à  212*  ensedécompo- 
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sant.  Le  sel  d'argent,  très  soluhle,  se  dépose  en  petits  cristan  9'<l:.' 
dans  l'eau  après  addition  d'alcool  et  d*élher. 

Le  chlorure  ClCO .  G«H* .  POi  Cl  I^j*  n'a  pas  été  obtenu  pur.  Tnilé 
])ar  Taniline,  il  fournit  Vanilhle  qui  cristallise  dans  ralcool  aqoen 
on  lamelles  nacrées,  fusibles  à  2d«V. 

Chlorhydrate  de  Féther  do  la  diméthylcrésylphosphobétêîae 

C  '  H"  P(;CHi)2Cl .  GH2 .  CH^COîCHP. 

—  On  Toblient  par  Taclion  do  Téther  chloracélique  sur  la  phosp 
phinc  dissoute  dans  2  a  3  parties  d'élher.  Il  se  forme  deuxcoudies 
dont  rinforieure  se  prend,  par  le  frottement,  en  une  i^oudre  cm- 
talline  hygroscopique,  qui  fond  à  loâ**.  Cet  éther  donne  un  chlonh 
platinate  en  fines  aiguilles  fusibles  à  âOO*.  La  diinétbylcn'sylfboh 

phobôUiïae  libre  C"H"r\C::H3j*<^^*>C0  résultant  de  l'aclion  * 

Ag«0  ou  de  COWa*  sur  la  solution  aqueuse  de  Télher  esl  uic 
masse  cristalline  radiée,  fusible  à  206*. 

Le  chlorhydrate  C^H"P(CH3  i*ClCH*CO*H  obtenu  par  l'actioade 
l'acide  monochloracétique  sur  la  phosphine,  est  une  masse  crisUl- 
line,  fusible  à  172°  en  se  décomposant. 

L' oxyde  de  diéthylcrcylphosphine  est  en  cristaux  hygroscopiqucs, 
fusibles  à  74",  donnant,  avec  H^l*  une  combinaison  fusibleàlSô^. 
Le  dérive  iiilrc  est  incristallisable  et  donne  une  combinaison  avec 
H(ifCl*,  fusible?  à  105*».  l.'iwide  d'u'thyloxyphosphine-benzoîqueesi\XD& 
huile  distillable  dans  le  vide  ;  son  anilide  fond  à  1*J8°,  et  la  combinai- 
son cbloromercurique  à  181".  La  bétaïne  G^H"l\C*H''')*<^*>CO 
est  une  masse  vitreuse,  déliquescente. 

O.-CRKSVLCHLOnOPHOSrHINE    (L.    DA    ROCHA   SCHMITT,     InHWJ,    C/sS., 

Rostock,  1H95).  —  Cette  chloropbosphine  a  été  décrite  par  MM.  Mi- 
chaelis  et  Paneck.  On  ne  rol)tient  (|ue  par  l'action  de  PCI'  sur  !•' 
mercure-o.-dicrésyle,  en  tubes  scellés  à  180-lîH)*.  C'est  un  liquiile 
très  réfrin-ent,  distillant  à  2ii%  0=  1,8067  à  I8",ri.  Le  trtravhk> 
rure  C'H^PGl*  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  6;J-G0*.  L'o.i,!- 
ehlorophosphine  C"H"P()(il*  est  un  liquide  distillant  n  27d*; 
D  =  1,387  à  18", 5.  —  ISaride  o.-errsylphosphineux  et  Faciile 
o.-crésylpbospliini(iue  ont  déjà  été  obtenus  par  MM.  Michaelis  et 
Paneck  (lac.  cit.). 

Voxydo  d'o.-vréi^ylphosphiue  C"H"PO*  cristallise  dans  le  ben- 
zène e.n  prismes.  Ij'o.rrésyljdtosphinate  aride  d'ammonium  eslo» 
croûtes  cristallines.  Le  sol  aride  de  Ba  { -|- H*0)  est  en  cristaux 
écaillenx  ;  le  .se/  nrutre  de  du,  peu  soluble,  forme  de  petits  cris- 
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tanx  g^upés  en  faisceaux  ;  le  sol  de  Ph  est  en  rosettes  nacrées.  — 
LW/irfe  C7H'ïPO(AzHC«H5)«  cristallise  en  aij^riiilles  fusibles  à  234^ 
Vêcide  chloro^.'crésylpliosphimque  CH^^a^Cm^.PO{qH)%^  ob- 
tenu par  chloniration  à  0*  fond  à  205*»  et  cristallise  dans  Talcool 
iqueux;  il  est  assez  soluble  dans  Teau,  mais  s*en  sépare  à  chaud  ou 
pw  addition  de  HCL  La  chaleur  le  dédouble  en  PO^H  et  chloroto- 
luène;  le  sel  d'argent  est  en  précipité  floconneux.  Vacido  dicblové 
est  ea  cristaux  feutrés,  fusibles  a  240*.  La  broinuration  de  Tacide 
phosphinique  n'a  pas  fourni  de  proiiuit  défini .  La  nitration  s'efTectuo 
fMilemenl;  V acide  /iio/iom'/r J  CH3C«H3(Az()^\jP03H,^^  cristallise 
en  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  peu  solubles,  fusibles  h  174°;  ses  sels 
ilcalinoterreux  sont  anhydres  et  moins  solubles  (|ue  ceux  du  dérivé 
p.-crésylique.  U acide  amidr  cristallise  en  aiguilles  brunissant  à 
Tair  et  se  ramollissant  à  280-300°.  Les  sels  de  Ba  et  de  Ca  sont  des 
ptHidres  peu  solubles.  Uacide  o.-benzophospiiinit/ue  est  beaucoup 
plus  fusible  que  les  acides  ni  et  p,  soit  à  172°;  de  plus,  il  se  vola- 
tilise en  partie  sans  décomposition  et  se  sublime  en  une  masse 
cristalline.  Le  chlorure  beuzophosphiuique  G1G0C**H* .  POCl*,  ob- 
tenu par  Taction  de  PCl^  sur  Tacide  o.-bcnzophosphinique,  distille 
au  delà  de  360°  et  se  prend   en   une  masse  cristalline  fusible 
à  54";  il  se  formo  en  même  temps  du  chlorure  de  chlorobenzoyle 
C*H*C1.C0C1.  Uo.'CrcsvIdiOthylphosphinc  est  un  llcjuide  mobile 
distillant  à  203°;  Viodoniétljyluto  C'W\\Cm^)*.CnH  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  98°.  L'iodure  de  o.-crésyllriéthyl^ 
phosphonium  C^H'Pi  C'a»;"»!  fond  à  102°. 

m.-Crésylculorophosi'hineAV.  BEHimEGtîEH,  Inmig,  Bis.,  Roslock, 
1894).  — Elle  a  élé  préparée  i)ar  le  même  procédé  (jue  le  dérivé  oriiio. 
C'est  un  liquide  incolore,  de  1,282  de  densité  à  22°,  distillant  à  235°, 
elle  est  incristallisable,  ainsi  que  Tacide  phosf)hineux  produit  par 
Taction  de  l'eau.  Le  trirachhrure  esl  une  huihî  épaisse  se  concré- 
tantàO».  L'ai'/<?yi/on/redislilhîà27:)»;  D==l,3ô33  à  18°.— L'flc/V/e 
jD.-  crésylplwspliinrux  est  incrislallisabir*;  son  sel  d'ammonium 
est  ea  aiguilles  mates;  le  sel  de  K  est  déliqm^scent;  le  sel  de  Ha 
cristallise  en  aiguilles  étoilées.  Le  sel  de  plkêuylhydrazine  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  fusibles 
à  131".  — la  acide  ni.'Crésylphosphinif/ue,  soluble  dans  Teau,  Talcool, 
Féther,  cristalhse  en  aiguilles  d'un  blanc  mat,  fusibles  à  110-117°. 
Le  sel  acide  de  K  est  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  Teau  et 
dansralcool;le  sel  swr«riV/e  C'H'PO^HK.C-IPPO^H*  esl  en  la- 
melles solubles  (le  sel  corr.  para  est  très  peu  soluble).  Le  sel 
C"H'PO*Ba  est  une  masse  cristalline  soluble.  Les  sels  mono-et 
diargentiques  sont  des  précipités  amorphes.  L'action  du  chlore  sur 


mt  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS.  ^M 

Taeide  m*-crésylphospliinique  en  solution  Aqtieiiiie^  fmimil  tl'«b^^ 
Varifh  monochïot'i\  puis  Vmu'de  inclihn\  Le  premier  mï^ld^H 
o\\  îiigiiillcs  plumeuset^,  Aisihkis  à  176"*  al  so  dûcoiiiposuDt  dttflH 
en  F*(>'»H  et  p,-ohlorotoiuène.  Le  dernier  est  iinp  mas&e  cmtiiiknf,! 
rusil>li.^  à  ^{20'*,  solnble  dans  IVaii  (*t,  doniinnî,  j>ar  sh  H  1 

au  delà  de  220",  de  l*acide  uièlaphosphariqueel  du  Indu  /  -  .  J 
fusible  tt  82",  soil  le  donvé  1.2.4.5<GH»^1),  ce  qui  donne.pwl 
racide  trirhloiv,  ta  con^^ïiiuliou  CH^  r>HClf^  ^ .  PO^Ht  .CetiMîîi|i 
identique  à  celui  que  MM.  Michaelis  el  Lna^e  [liait.  (2)  t4|| 
p.  288)  ont  obtenu  autrefois  en  partant  de  TacUon  de  PC1*6iitIiJ 
loluèue  à  travers  un  luhi' elmufTé  5MI  roiijjre.  L'^e/V/e»  /  'fl| 

phosphnjuiur  e>l  soluble  diins  l'eau  cbaude  el  dans  T.)  ^^^^ 

après  plusieurs  cristallisations  (aig-uiilés  blatiches)  à  lyH".  ] 

L'oxydation  de  Taride  m.-cré>iylphoBpbinique  par  M  ^^M 

Viicide   m.-ht'itxophoiiphitliquv  t[ui   tU'i^vlallise  en  pei  '^^H 

fusibleâ  à  215-246",  subibles  dans  Teau  el  danâ  riilcooL  Le^^H 
CO^AKCTi^P*R\g^  (aj«.C«H3P03pPb»el  de  Fta  -  '  ^ 
eipilMsinsôtubleti  ou  tn'speu  sùlubles.  Le  chlnnm^iWO^  1 

disUlîe  au-debi  de  360*  et  fond  à  01"\ 

DiMKTHYLPHKNYLcuoftOPHOSptiLNEâ,  —  A\rl}'ichhropiio^pmiw         j 

^  (cip)2mi3.pci^  ' 

^-  Les  cblorophosphines  du  m  et  du  /^-xylenr  uni  iMr  \u'jn  <i4_^f?^H 
|iar  M.  J.  Welb^r  \liiiiL  (3i,  L  1.  p.  MO],  LV»,-xylène  foumiKlB 
ebloropbosidiiin*   ne   dish liant  qu'à  278*  el  donnant,  par  racti<)fl 
de  Teau,  un  ackie  pfjosjiltinettx  bien  eriî^taHif;é  C**H**PO*H*»  fusiUDi 
à  43*»  et  \m  oxychhruvi'  lur^ible  è  115^.  ^ 

/l.-KTMVLI'rïKNYLCHLOHOJ'riOSPHl^En*H*'i,OH*»PC[*  I N,  Lk^^ 

Innuff.  ///5.*î,»  Rostoek,  lHi>3^.  —  Ou  l'a  [iréparée  par  l  ui  uvw^ 
1m:1«  (200  gt\)  sur  rétbylbenxêne  bouillant  a  lai*"  (150  frr.)  «"^^I 
^îene^?  de  AI'^Gl'^  (30  gr.  >,  C'est  un  liquide  incolore,  ln*s  relrti]f|| 
bouillanl  h  250-252^  î)  =  1 ,227  à  17*,  Le  tétnichlnvure  «oud  kmk 
Voxychhvnve  est  un  liquide  di:^tillant  a  294**;  L>^i,2l*  ti  i^^^ 
Vncide  éthylphrnylfihosphîtwuv  C8H»P0*!1«  Ibud,  ;v  tild 

salion  dans  IÏ'IIht  el  dans  Teau  chaude,  k  Bâ-ôl**.  Sou  .  .  .  ..;;9m| 
ntam  est  en  lamelles  quadratiipies  ;  le  sel  r/e  phtfoylhitîrâÉim 
crisbdlise  daiis  Peau  eu  lamelles  r^oyeuses,  jam  ûl^I 

133**.  Lit  sel  de  bnryitm  ^-(-H*0)  est  une  poudi.  ..itntf  a| 

rescenta  ;  le  spI  de  cuivre^  a  peine  soluble,  est  cristallin.         m 
Uneido  ptliylpht^tiylphosphitiitittt*  (;'*H<*POiOH)*  m  M 

molles  feutrées,  fusibles  il  104%  sohibles  dnn;>  Peau  ehi  ^m 

réther.  Le  sel  acide  d*ninniouium  eristaltise  niuU  Le  ed  neuUv 
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tei(-f-8H*0)  est  en  aiguilles  peu  solublos.  Lo.  soi  suracido  de  K 
st  un  précipité  cristallin  ;  les  sols  do  Cii  H  do  Ag  sont  d(?s  préci- 
rités  cristallins. 

Uanhydridc  étbyIphcnylphosphiniqnt\  obtenu  par  Taction  de 
bxychlorureC«H«POGl*surracidcC«H»P03H^est  solublo  à  clmud 
[ans  rélher  et  le  benzène,  d*oii  il  se  doposo  en  petits  cristaux,  fu- 
ibles  à  68*,  avides  d'eau,  pour  ré^cénorer  Tacide.  —  L'oxydation 
le  cet  acide  par  MnO*K  donne  Tacide  btinzopliosphinicpie  avec 
légagement  de  CO^. 

Acido  diéthylplwnylphoapbiniqut^  (0»H»)«FO.()II.  —  Cet  acide 
»3l  contenu  dans  le  rosidu  oléagineux,  roiifenuaut  le  chlorure  <ralu- 
niniuni,  do  la  projiaration  de  rétbylplionylt'bloropbosphino,  après 
enlèvement  de  oellc-ci  par  Tothor.  On  Tisolo  en  <lissolvant  co  rosidu 
lans  Teau,  saturant  par  AzW  et  précipilanl  par  SO*Cu.  Lo  sol 
le  Cu,  (G««H«»»PO*)«Gu,  insoluble  dans  l'eau  ol  dans  Totbor,  est  so- 
uble  dans  l'alcool  et  dans  rélbor  aqueux.  L'acide,  mis  on  liberté, 
le  ce  sel  est  une  huile  incristallisable;  le  sol  de  Agost  un  précipité 
imoriiho. 

Ucihylplicnylphosphine  (:*H'''.C«H*.PH*,  résultant  de  la  distil- 
ation  ilo  l'acide  éthylphonylphosphineux,  osl  un  liijuido  très  réfrin- 
gent, d'une  odeur  intense,  distdlant  à  200*.  Il  s'oxyde  à  l'air  ol  est 
9olublo  dans  IH,  non  dans  CIH.  Le  rlilorojfifititwfo,  insoluble  dans 
'eau,  e^t  solnble  dans  l'alcool.  L'iodiiro  <r éthylplirnylphospho' 
lium  CH\^V\m  ost  un  précipité  cristallin,  incolore,  fusiblr  à  118". 

h'*''thyI]f/tf''nyldk'tIiyIpJiOsijj/iinr  (i»*H^I*(('.^H^)*  ost  \m  li(|uido  inco- 
oro,  très  réfrinî,'*Mit,  d'uno  odour  péiiélranto,  distillant  à  ^îfiH- 
>70^;  I)  =  0,U2l>àl7^  L'iodnredi'iihosphoiiium  G»*IIî»P(G^II''î)*(:HM 
3>t  en  lonjrues  aij^niillos,  fusibles  à  Itlo";  Viodnro  tnélhyli<|U(» 
>H*PiG*H-M3l  ost  on  aij^nilles  blanches,  so  dissociant  avant 
le  i'jndro.  —  LV'lhyl|)ln''nylolilorophospliini^  fournil  Vliydrnzoïw 
'>Hî»P--Az2HG«H-,  poudro  blanche,  fn^ibio  à  l:Ul%  très  peu  solubh» 
lans  l'éther,  soluble  dans  le  bonzoni?  chand.  éd.  wu.lm. 

Sur  les  chlorophosphines  aromatiques  (snitr)  ;  A.  MICHAE- 
[mV&  [lAoh.  Ann.  Ch.A.  294,  p.  1  à  .m;  voir  IfiilL  i8i,  t.  18,  p.  148 

?l  000;  21.11.Uf>|. GHLOHnPHDSrMUNES  IH-.S  THIMKTnVLnKN/ilNKS.  —  On 

1  étudié  los  chlorophosphines  dn  />.svv/'/or//mé/;o-/.-^.  i.o-iPGI*  ôi 
F.  Holhe,  Intiiiff,  /y/sv.,  Hoslook.  lsîi:>  et  II.  IVtor,  /7//V/.,  \H\H\) 
ît  du  nuisitylriic. 

IVEi'i)OcrMYi.cHLoi(()pHM';iMnNK  i<  iM-^-M^II^PG!"*.  —  Kile  a  été  pn''- 
fiarée  par  rintervonlion  de  Al^GI".  G'esl  un  liqui«le  très  rélVin^^iMil, 
ne  se  concrétant  pas  à  — rsiO-*  et  distillant  à  ïiHO'' :  1).  -  l,::J;ir)0  à  :s>0'». 
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On  l'obtient  aussi  par  r*Cl*  et  le  merciire-pseudocrnnyli?  priTpMff 
avec  le  lrrornopseii(locuiiiiVi»e  (Or  <iaris  I»  position  5,  d'où  Vqu  cm* 
dut  H  la  position  tie  PCl^u  —  Le  tétrarhhnire  C»H*^P<U*  est  m» 
masse  crislalline,  fusible  à  75*;  ïùxychhrnre  fond  à  63^  et  IrmiI 
a  307-308^  —  Acu/e  pscudoetimylphosphinetix  C*H««POW.  Il 
criBtalliâe  on  tables  orthorhouibtipieâ  (détennïualions  cristitllogri- 
phii|ui*s)i  fusibles  à  128**,  pn*s<[ue  insolubles  dans  Teau,  solu- 
blos  dans  Tolcool,  peu  dans  riHher  l^e  sel  de  K^  âoluble  4â» 
l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallise  en  longs  faisceaux;  le  sel  de  Ui 
(C»H«*l>0*ll)»na  +  SH^O,  est  eu  petites  aiguilles  solubles  im 
IVati  et  dans  TalcooL  Le  sel  de  Fb  est  un  précipite  ih 
soi  i/o  phouylhyilriixitio  cnsluUise  en  peliLes  ai^^nill 
peu  solubles  dans  Teau  (roide,  fusibles  a  180*. 

Vacklo  psewhcattiylphospltinique  G*H'*PO(OHj^  r 
lamelles  d'un  j^rand  éelat  ou  en  longues  aiguilles,  Iusm   i^   ,  .  , 
peu  solubles  dans  I'cmju  froide,  soluldes  dans  Talcool  faible.  I 
liroine  le  décompose  avec  production  de  PO'H^  et  ûe        ' 
brome;  le  cblore  ag-it  de  mi^nie.  —  l^^iinhyrlrit/e  i^W  ' 
lise  en  petits  [►risnies  fusibles  à  216^  [voir  UiiJL  (3i>  t,  8,  p*  llT:: 
—  Le  5e/C>H*"P0^HKcrislalliseen  ai|;nilli*s  feutrées;  Iv  s^/ar/^r 
de  Ba  est  en  aiguilles  peu  solubles;  le  sol  acido  de  Ni(  "f-^H*Oi«t 
en  lamelles  d'un  vert  clair;  le  sol  dinvtjeiUiqtw  est  un  précipilè 
cadlebolé.  —  Uothor  tUphôuylhpia  C»H«<POt<->C*H*)*  a  éUS  obi 
par  Taction  de  roxychloro)»hos|)hine  sur  le  pbénate  do  f^odium 
du  télraelilorure  sur  le  pbénol;  il  est  soin ble  dans  Talcool  et  diài^ 
réther,  insoluble  dans  Teau;   c'est  un  liquide  éjiais;  h=r  lJ7f 
Il  15**;  /i^=  l,58î£;  â  la  longue,  il  se  prend  en  crislaiix  qui  fomb'Dt 
jk  <i2^5.  —  Le  chlornro  ii}onop/n'nyIitiiio(lHi^HH)C\{OC*li^)HCcom^ 
pagne  Tétlier  dipliény  tique  dans  faction  *1h  fnv  y  chlorure 
phénol,  mais  n'a  pu  en  être  séparé. 

La  f///i///////enoiP*PO(AzHG«H»)*cnstaib^ecn  ti\^mV 
(usdiles  il  1"J7^  Elle  ne  s'unit  pas  â  runiline  ou  à  son  i  .._:,.^  Jj 
pour  produire  des  condiinaisons  trîanilidopliosphonées;   mais  oo 
obtient  de  semblables  combinaisons  par  Taetion  des  tétnichl 
pbospbines  sur  le  cldorbyilrate  ifaniline  (Michaelis  et  Kublmii 
BtiJi.  (3)»  t.  14,  ]u  1470],  C'est  ainsi  qu'on  obtient  lo  vlihrûre 
trlstiilirffipsettdorumylphosphoninm  C'*H**Pj  A/.HC*H*i>Cl  ;  la 
tion  a  lieu  à  HO-tHO"  avec  dégagement  de  HCL  C'est  une  pom 
eristalline  blancbe,  fusible  à  ^47%  insoluble  dans  Teau,  Tétlief, 
benzène,  soluble  dans  le  cfdorofonne  et  dans  TalcooL  Le  cillons  f 
est  facilement  remplacé  par  le  brome,  fioile,  l'acide  «:GOtaqiie%  pir 
ra(*tion  des  sels  correspondants  de  potat»sium  sur  la  solution 
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lique.  Le  bromure  est  une  poudre  microcristalline,  fusible  à  259°  ; 
Viodure  fond  à  220*.  Le  nitrate  cristallise  dans  un  mélange  d*alcool 
et  de  chloroforme  et  fond  à  2âi-2â5<».  U hydrate,  obtenu  par  Taclion 
de  AgK)  sur  le  chlorure,  cristallise  en  aiguilles  étoilées,  fusibles 
à  SOS^ySy  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  sans  réaction 
sur  le  tournesol. 

L'action  de  Toxychlorophosphine  sur  la  pliénylhydrazine  fournit 
la  dibydraxide  C»H"P0(Az*H*C«H5)«,  ai^iilles  incolores  fusibles 
à208». 

A  cide  chloropseudocumylphosphiniquo 

C6HGI(CH3)3I>03H2;      (0113,1.3.4;  Cl,5;  P03H2,6) 

—  S'obtient  en  saturant  de  chlore  une  solution  alcoolique  d'acide 
phosphinique  ;  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  235'*,  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  Talcool,  l'étlier,  Tacide  acétique 
bouillant.  Traité  par  AzO^H,  en  refroidissant,  il  fournit  Tacide  chlo- 
ronitrë  ;  à  chaud,  il  se  forme  P0*H3  et  du  dinitrocliloropseudo- 
cumf}neC\CH^)\XzO*)^Cs\,  fusible  à  16y-170^ 

CLloropseudocuinylphosphinato  acidn  df  phéuylhydvazine 

—  Se  précipite  en  petites  aiguilles  fusibles  a  1U7<»,5,  peu  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Uacide  chloronitré,  signalé  plus  haut, 

C6((:H3)3  ,^  jCl..,(Az02)^P03li2,.^ 

cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à 
227-228*  en  se  décomposant,  solubles  dans  Teau  chaude,  ralcooi, 
rélher. 
A  cide  dinitropseudocamylphosphinique  C<'(  GFP  j^i  AzO*  i-^ .  FO^H* . 

—  Il  a  été  préparé  en  dissolvant  à  froid  l'acide  phos[)hinique  dans 
l'acide  azotique  fumant,  évaporant  rcxcès  de  ce  dernier  au 
bain-marie  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  bouillante. 
Aiguilles  incolores,  détonant  par  la  chaleur  ou  se  décomposant 
à  239*  si  Ton  chauffe  doucement.  Le  sel  uridr  de  phéuylhydrnxiiw 
se  précipite  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillants,  se  décomposant  à  2i0^  Le  sol  acide  (F aniline 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  273**  en  se  décomposant.  Les 
sels  C«H«(AzO*i*P03Cu  ;-H*0,  diunjentique  cl  monoanjeniif/ue. 
sont  très  peu  solubles. 
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(fGHS)«(2.4) 
Acide  xYlophosphiniquc  C^H»  ^  CO^H      (1).  —  C'est  le  ppoilnil 

(PfJ^Hî  (5) 
de  l'oxydation  de  l'acide  pscudocuniylphosphinique,  en  solution 
alcaline,  par  MnO*K.  C'est  une  poudre  blanche  légère,  solubledan» 
l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther,  fusible  à  ;SH*, 
et  se  dédoublant  au  delà  en  FO^H  et  acide  xylique  C«H»(CHVCW 
fusible  à  i2G^  c'est-a-dire  l'acide  1.3.4-(CO«H=l),  d'où  se  déduil 
la  constitution  du  dérivé  phosphinique. 

(  CH3        (8) 
Acide  méthvîphtaîophosphinique  C«H«]  (CO«H)*  (1.4).  — Se  pre- 

(PO»H*    ((5) 

pare  comme  le  précédent,  mais  en  chauffant  au  bain-marie  avaal 
d'ajouter  la  seconde  moitié  du  p(?rmanganate.  Pour  l'isoler,  oû 
prépare  le  sel  d'argent  C*>HsPO"'Ag*  en  acidulant  par  HCl,  extrayanl 
par  l'alcool  éthéré,  dissolvant  l'extrait  éthéré  dans  l'eau,  neutrali- 
sant par  AzH*,  puis  précipitant  par  AzO^\g.  L'acide  mis  en  liberté 
du  sel  d'argent  par  HCl  est  une  poudre  jaune  fusible  à  185-19Û*, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  non  dans  l'éther. 

Avide  dipseudocumylpîiosphiniquo,  —  Le  résidu  chloraluuii- 
ni(|ue  de  la  préparation  de  la  chlorophosphiue  fournit  cet  acide  imr 
un  traitement  i)ar  l'eau  «'t  cristallisation  dans  Talcool  «lu  profiiiit 
insoluble.  L'acide  dipS(Mi(locuniylphosphini<pie  cristallise  dans  l'al- 
cool en  prisnirs  ciinoHioiiihuiues  fusibles  à  ^D^-^JOri"  iniesures  cru^- 
lallograpliiiiuj's)  ;  il  est  insoiiii)lt^  dans  l'eau,  peu  sohible  daii* 
l'éther  et  le  chlorolbrine.  Il  i)araît  founiir  par  l'action  di'  I**<»^ 
Viuihydvide  i('/'li*M*P-0'*,  masse  vitreuse  fusiblt»  à  87**.  l'ne  Icin- 
pératuro  de  i^r»0"'  dédoiilile  l'ai-idc  en  pscudocuméiie  t.'l  pbosphiw)- 
jfsritdocnniriir  CHVH^O'^,  poudn*  cristalline  soluble  dans  le  ben/.cin* 
et  fusible  à  SO*,  (lillV'nuil  |»nr  i"onsé«juent  du  |»liosphinopseud"cu- 
nuMii'signalé  ])lns  liant  (lus.  à  i>10'*).  —  L(' >el  i(';''lP»  i^'PO.OK  — IK» 
cri>lîdlise  en  aijjruilies  iViihves  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ai- 
cor»l.  Le  svl  dninuiouinm  c^l  1-0)  est  en  aiguilles  j)eu  solubles  ilaiis 
l'eau,  solubles  «lans  l'alcool.  Lr  sel  ^C'»*ll*^PO^.*na  est  un  préci- 
jnlé  peu  soluble  dans  Viwn  chaude,  soluble  dans  l'alcool.  Le  se/ «le 
Pb  est  un  précipit/'  blanc  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'i^lher.  L*'> 
Ne/s  (:*«n^^P(X\-el(:«^Il^-'P()^Ag.C*»Jl^=«PO<H  sont  des  précipitl•^ 
insolubles.  Le  .se/ de  (lu  e-l  uu  précij»ité  bleu;  le  Ne/ ih»  Ce  esl  niif 
poudn^  d'un  bl»'U  Iniicé  >nluble  dans  réllier.  L(' .se/de  Ni  i-|- ItHl*^*' 
(\sl  une  pondre  cristalline  >oluble  dan-»  l'éther;  le  sel  anhyilre  \  e^* 
insoluble. 

.le/(/e  dixylopJjospliiiiiqfic  ((.:«H8C0^II.;*P()0FL    —   Oblenu  m 
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oxydant  Tacide  précédent  par  MnO*K,  est  une  poudre  blanche 
lisible  à  185*  soluble  dans  ralcool,  peu  dans  Tcau  bouillante. 

En  traitant  la  pseudocumylchlorophosphine  par  Teau,  dissolvant 
ans  l'alcool  l'acide  qui  se  sépare  et  distillant  la  solution  alcoolique 
ans  un  courant  de  CO^,  ou  obtient  la  pseudocumylphosphine 
;^H«*PH«,  liquide  limpide  distillant  à  2H-2i8*,  très  oxydable  à 
air  avec  élévation  de  température. 

La  diéthylpseudocumylpbospbine  C»H«*P(C«H»)*  distille  à  274- 
75*  et  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  ;  son  chloroplatinate  est  un  précipita 
tune  cristallisable  dans  HCl  en  cristaux  rouges.  Viodure 

C»H»P(C2H5)2CH3l, 

rislallise  en  tables  orthorhombiques  fusibles  à  160*.  La  dioxélbyl- 
^eudot'umylphospliine  C*H"P(OG^H'î)*  s'obtient  par  Taction  de 
'éthylale  de  sodium  sur  la  chlorophos[)hine  ;  c'est  un  liquide  inco- 
3re,  d'une  odeur  desénévol,  distillant  à  2.i2-2:33«  (100""M,  de  1,018 
le  densité  ;  n  =:  1,505.  La  diphénolpseudociimylphosphine^  obtenue 
l'une  manière  analogue,  distille  à  283°  (iO""")  et  se  dépose  lente- 
œnt  en  cristaux  fusibles  à  59**;  0  =  1,141  a  l.V;  i/==  1,5085. 

MisrrYLCHLOROPHOSPHixE  C^H^CH^j^PCl*  (1.3.5..4.PC1«).  —  P]lle 
I  été  préparée  avec  Tintervention  de  Al'Gl**  ;  le  rendement  en  est 
rès  faible.  Grandes  tables  limpides,  fusibles  à  3r)-37°  et  distillant 
i  273-275°.  Le  /e7/v/c/i/o/v/re  C»H*«PC1*  fond  à  70°;  Voxychloriirc 
sten  cristaux  volumineux  fusibles  à  9:2-93°;  il  distille  au  delà  de 
160*.  —  L: acide  mésitylphosphineux  Cî'11*'P0(0H^»  .'ristallise  en 
liguilles  fusibles  à  117°,  solublos  dans  l'ulcool  et  le  benzène,  très 
>eu  dans  Tétlier  et  dans  l'eau.  Le  se/de?  K  est  en  aiguilles  liygros- 
opiques,  le  sel  de  AzH*  est  en  [)etites  aiguillrs  très  solubles.  Le 
el  de  plwnylhydrazino  cristallise  en  grandes  lames  fusibles  à 
32*  en  se  décomposant;  le  sol  (Puniliuc  est  (mi  loiigurs  aiguilles 
ssez  solubles.  Le  5^/  de  Ba  (-}-6H*0)  cristallise  im  aiguilles  efflo- 
escentes,  peu  solubles  ;  le  .se/de  Ga,  moins  soluble,  est  anhydre  ;  le 
el  de  Gu  est  un  précipité  cristallin.  —  L'ncidc  wcsitylpliosphinif/m* 
::«H"PO(OH)*  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  k  167°  exi- 
geant 120  parties  d'eau  à  97®  pour  se  dissoudre,  plus  solubles  dans 
alcool.  Traité  en  solution  beiizènique  par  roxychlorure,  il  fournit 
vec  dégagement  de  HCA  IcphosphinonU'siivIrnf'LyWH^O^j  masse 
ristalline  fusible  à  215°  en  se  décomposant,  avide  d'eau  pourrégè- 
lérer  Tacide  phosphiniciue.  L(»  sclucidt}  (;i"H**lH)'*HAzH*  cristallise» 
n  aiguilles  transparentes.  Le  sol  G«li**P()3Ba  -{-  3H«0  est  en 
»etites  aiguilles  peu  solubles.  Le  sel  de  Ag  est  en  lamelles.  Le  sol 
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do  Ni  (+  8H*0)  est  en  cristaux  transparents  d'un  vert  clair,  perdant 
4H*0.àrair. 

L'oxydation  de  Tacidc  phosphini<iue  par  MnOK  fournit  deux 
acides  :  Facide  ^-xylophosphiniqiw  et  Vncidd  méthyiisophialopbos- 
phiuique.— L'acide  ^'xvlophospiiiiwpie  C^WiC^^ 
est  une  poudro  blnnclie,  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  Facool, 
non  dans  i'éther;  il  fond  à  24.>  en  bnuiissant.  Chauflë  plus 
fort,  il  se  dédouble  en  I*()'H  et  en  acide  mêsitylénique  fusible 
à  16r>*».  —  Xj acide  niûtlnlisophlalophosphiniquc 

est  une  poudre  délit|uescenlo,  fusible  vers  255°  et  so  dédoublant 
ensuite  eu  PO^H  élucide  uvilique  CH^Aim^.iCO^H)*,  —  Le  sel 
CH3G«H«(CO*A{5')«POiOAjç)«  est  une  poudre  blanjbe. 

La  mésitylphosphine  CTI*(CH'\)**PH-,  obtenue  par  distillutiondr 
l'acide  pbospbiueux  sous  faible  pression  et  dausuneutinosphèa^de 
CO*  est  accompagnée  de  inésilylène  d'où  elle  se  sépare  peu  a  pn 
en  lonjjpues  ai^j^uilles  fusibles  à  40**;  elle  distille  dans  le  vide  «25*")  ■ 
125**  et  s'oxy<le  à  Pair.  Elle  donne  un  chloroj»latiuate  en  |>elits  cris- 
taux orangés. —  La  dirthylmésitylphospliine  bout  à  170*.  ISiodur^ 
C»H"P(C»H»j*CH3I  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  I25<»  en  se 
décomposant.  —  Lu  plwnylIiydnrAonr  r/»I  l«  M  *  -  Az*l  IC'^H-'*  crîslalliso 
dans  Tétlier  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  135%  solubles  dans  feau 
cbaude  en  <lonnnnl  le  sel  de  pli('mylliydraziue. 

GiMYL(:m.OHOPnosrmNE  L.*'H*<pQ^         .  —  Obtenu  par  inter\en- 

tion  de  Al*Cl<'.  Licpiide  incolore,  distillant  à  ^08-270";  n=-l,IH 
à  12**.  Le  tôirur/ilorun'  kmd  h  53-55".  l.'oxychloruro  distille  A 
2U5-300"  (à  183°  sur  la  pression  de  35  millimètresi  et  se  concW'le 
en  une  masse  cristalline  fiisil'h»  à  35'*.  L'acide  enmylphosjdiinmx 
est  une  liuile  épaisse  peu  soluhle  <lans  Teau.  Le  .s/7 

est  pulvérulenl.  Le  .s'/7  noutro  dr  phcnylhydrnziw*  est  un  précipite 
cristallin  fusible  à  K)!";  le  sel  acide  est  en  aiguilles  fusibles  à  \*V\*. 
—  X.'nvidr  rumyljd/osplnnif/nr  est  soluble  dans  CS*  fl'oii  il  cristal- 
lise en  p<.'tites  aiguilles  fusihles  à  i3U'\  solnbles  dans  Toau  ol  ilan> 
Talcool.  L«'  >el  ir.«n'*P()-M-|i-n!i  est  une  poudn»  microtTistallinr. 
Le  sel  ncidc  de  phrnylhydi  a/.inc  est  en  lamelles  fusibles  à  172**.— 
L'oxydation  de  1  graininrs  d'acide  par  2  grammes  MnO*K  louniit 
Vnridr  oxy'isnpropylpliriiylidiosphinique 

^ciPi-'c^oni.c-ni.po^oii,.», 
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^luble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther,  insoluble  dans  HCl  qui  le  sépare 

de  sa  solution  aqueuse  en  gouttes  huileuses.  ChaufTc  à  105-120'',  il 

perd  de  l'eau  et  parait  donner  Vacidc  allylphényîphosphinique 

0H*(C»H5)P0»H«.  Avec  plus  de  MnO*K,  on  obtient,  non  l'acide 

benzophosphinique,  mais  une  poudre  blanche  peu  fusible  (au  delà 

PO  Or^H'*PO^H* 
de  250*^  qui  parait  constituer  le  composé  C4I*<pQi/Q9j|upQ3jja%a 

Acide  dicumylpbospbiniquc  (C®H")«POOH.  —  Cet  acide,  qui  est 
contenu  dans  le  résidu  de  la  préparation  de  la  chlorophosphine  est 
nne  poudre  blanche,  qui  brunit  sans  fondre.  Ledit  résidu  fournit 
inssi  un  sel  basique  d'aluminium  (C«H««)aFOAllOH)«. 

Cymyle-chlorophosphine  C«H3tGàH")CH«PGl«.  — Elle  bout  à  275- 
878*.  Le  tétrachlorure  est  incristallisable,  ainsi  que  les  acides  piios* 
pbineux  et  phosphiniqucCe  derniev  donne  un  sel  de  phénylhydra» 
linc  caractéristique  C*®H*V0'H.Az*H*OH5,  précipité  cristallin 
fusible  à  136*.  L*oxydation  de  Tacide  phosphiiiique  fournit  Vacidui/ié- 
Iboxrisopropylphénylpbosphinique  CfiWCW .  C(0H)(CH3)«P0«H« 
(d'après  analyse  du  sel  de  Aj?).  —  La  dwthylcymylphospbinc  dis- 
tille entre  260  et  270».  éd.  willm. 

Sur  l'èthylénd-dinitrophényldisulfone  ;  H.  LIHPRICHT  (Lieb. 
Aan.  Ch.^  t.  294,  p.  243-252).  —  Ce  composé  a  été  signalé  dans 
un  mémoire  antérieur  {BuJL,  t.  12,  p.  618;  23.1.97).  11  se  forme 
par  l'action  de  C*H*13r*  (1  mol.)  mélange  d'un  peu  d'alcool  sur  le 
nitrobenzène-sulfonate  de  sodium  (2  mol.).  La  réaction  conmience 
à  100*  et  s'achève  à  130*.  Le  contenu  des  tubes  lavé  à  Teau  et  à 
Talcool  laisse  des  aiguilles  incolores  de  la  disuKone? 
(:H2.C«H*(Az02)S02 

CH2.Cqi*(Az02)S02' 

fusibles  h  126**,  solubles  dans  S()*H^  et  «lans  le  nitrobenzène  bouil- 
lant, à  peine  solublc  à  rébullilion  dans  l'alcool,  Télher,  le  ben- 
zène, etc.  Réduit  par  SnCl*,  il  fournit  le  chlorhydrate  du  dérivé 
amidé  C*H*[C«H*(AzH<)SO^|*HCI,  lamelles  solubles  dans  Teau 
acidulée  de  HCl,  fusibles  à  2t)5*'  en  se  boursouflant.  La  base  libre 
est  microcristalline  et  fond  à  215°.  Le  siilfnle  est  en  fines  aiguilles. 
Traitée  par  AzO^Na,  la  base  libre  fournit  de  petits  prismes  fusibles 
à  266«,  sans  doute  le  composé  C«H*(C6H*(0H)S()i]^. 

Les  alcalis  bouillants  décomposent  la  diintrodisulfonc  d'après 
réquation  : 

CH^c«H*(Az02)S02  (:ii2.cqn(Az02)S03 

1  +  NuOll  =  Cqi»(0H;S02Na  +  | 

:H3  .  C«H*(Ai02)S02  CH2 .  011 

•oc  CHUf.,  3*  SBR.,  T.  xvui,  1897.  —  TraT.  étrang.  19 


h 
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ValcQol  mîvùphénvUultonvihyUifue  ainsi  produit  ^éi  <»ol< 
rélher   oi  crislallise  par  évajmnilioii   de   la   solulion  «HWp 
prisme»  «jilnti>  iricoloreâ,  l'aèiblesi  à  7H',5.  Wélher  mrih/liti 
cet  ali.'ool  C^H*i<JCH»)G«H*jAz<)*iSn*,  ûhl^im  dt»  riurmc  par  TacUâ 
de  KUH  dissous  dans  le  méthanol,  cristallise  t*n  [jrismes  ftisililr 
a  72**  ;  VéUif*r  tthyUque  est  en  ^^rossc^s  aiguilles  rasibl»»s  k  \^, 

Viikool  nm uhphvnvls  utfotwtliyntpw  CMW  )H)C«I  I ♦(  Azï l^  id 
produit  par  rortiim  do  KOH  sur  IVthylnuodiamidodiphùnylsii 
ou  par  reduclion  di»  Talcool  iiilré  correspondant,  est  soluhlel 
Talcool  chaud  i*i  duFis  Toau  ;  il  cristallise  eu  prismes  qui  fofl 
à  210"  ;  son  chloroplntiuate  crisiullise  en  prismes  jaunes. 

Acide  lîitrophénrhtilfhtwcrtifiue  CO^H . CH^.OHn Ar.O^^ï^J».- 
Il  se  forme  en  oxydant  IVdcooI  correspondant  par  MrH  >*K. 
de  K  crislalliso  dans  i'alcool  bouiïiaol  en  liues  ai^nnlles  ;  dj 
d^anjent  est  un  précipité  cnstallisablc  en  petites  aiguilles. 

Dhitrophényîmifouêlhykmuie^^^^^^ 

Elle  se  produit  par  raeliou  à  lltJ"  do  l'ammoniacpio  atiucusd  ^ 
diniirodisulfoiié.  Il  se  sépare  une  résine  dont  la  solution     ' 
l'oornit  par  Taddilioti  de  AzO''*H  des  lamelles  ou  des  pr. 
crées  de  Vntot/itc  de  la  hase,  solubles  dans  Tr^au  chaude  f»t  ta* 
à  205**.  La  hase  libre  cristallise  eu  Unes  aiguilles  fusibles  à  lfS*| 
Le  riilorhydr/He  est  en  fines  aiguilles  fusibles  a  2U<".  La  ïV'-duc 
fie  la  base  fotinul  XndiatnidophénylsuUhuf'^thykminc  dont  \e  i 
hydrnte  cristallise  en  prii^mes  jaunûlres,  brunissant  à  330*  iïI  fcMK^ 
dant  à  23 "i*».  tu,   wuj^. 


Sur  l'o  -éthylhenzoate  de  calcium  ;  théorie  de  Teau  de  cru 
tallisation.  Th.  SALZER  i/A  vh,  (î.,  L  30.  p.  :iU3,  2:>.K9:k 
L'auteur  a  [»osé  antérieuremeut  la  règle  suivante  ;  I^s  getâ  u 
cidciutn  dt*s  arides  ortjuniqih's  tpii  ietifvrmi'nt  un  groupe  mélhn 
dans  Irur  niolrctiIt\  i/e  rliftmjoat  /ms  leur  teneur  ru  oatt  de  vrii 
iidlisHiiou  lorsquon  rcmjd/we  h  tjrofipi'  CH^  pnr  un  H»inî  - 
uk'oytc.  {Xeitscbr.  f.  phys.  Clwûh^  L  19,  p.  fil.) 

Lo  sel  de  Ca  de  racide  o*-tolmque  crisL  Hve*'  2  moléciiles  it^^n 
Or,  M.  Giebe  a  |»ublié  réceiiimeul  que  ro.-élfiylbenzoat*'  de  C 
reiili^ruHiit  8  molécules  d'e^m  d*  f.ui  :in\\  »>ii  coutradicïion  iiv<! 
la  loi  énoncée  plus  haut, 

L  auteur  a  réus>i  à  obleiiir  le  ^el  liait:^1l'*(  i^i*  j^lJO^,  m  mM 
iiiêllant  le  produit  de  M.  (hebé  n  des  crisl,  répétées.  Le  acl  , 
se  pi*ésenle  sous  forme  d'aig.  brillantes  (|ui  so  k*mtâ.^ril  v^^tsi 
et  qui  se  déshydratent  rapidement  a  ît»0*. 
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Le  composé  préparé  par  M.  Giebe  reiif'erinait  de  petites  quan- 
ti lés  d'acide  chlorhydriquc  et  d'acide  benzoïque. 

L*éthylbenzoale  do  calcium  rentre  donc  bien  dans  la  règle 
générale.  i».  fheundler. 


Sar  les  alcoylhydrorésorcineB  ;  D.  VORLAENDER  et  J.  ERIG 
f  {Lieb.  AniL  Ch,,  l.  294,  p.  30:>.316  ;  23.1.97).  —  Ou  les  a  séparés 
*  en  saponifiant  les  éthers  aicoylhydrorésorcylifjues  par  ébullition 
'  tcvec  CO^Na*,  ou  i)ar  la  potasse  alcoolique  à  iroid.  —  PhénylliV" 
W    iror^sorcine.  — Elle  a  déjà  été  décrite  et  fond  en  se  décomposant 

,CH^CO 
vers  184^*.  Son  sel  du  sodium  C**H^.(^1I;'  "^CH  se  prépare  en 

^CH«G-ONa 
évaporant  la  solution  (Vi  Tliydrorésorcine  avec  GO^Na*,  reprenant 
par  l'alcool  qui  abandonne  le  sel  de  Na  à  Tétai  cristallin  par  éva- 
poration.   Les  sels  de  Pb  et  de  A^  sont  des  précipités  incolores  ; 
les  sels  alcalino-terreux  sont  solubles. 

CH^-CO 
Dérivés  alcoylés  O^H^.CH^  ^ClI.  —  M.  Slollé  les  a  obte- 

nus  à  l'aide  du  sel  d'ar^^ent.  Le  dérivé  éthylé  s'obtient  aussi  par 
éthériflcalioa  à  l'aide  de  SO*H«.  11  fond  à  i3*»  et  distille  à  214*» 
(15^").  Uéther  bvnzyliqiw  obtenu  par  le  chlorure  de  IxMizyle  et  le 
sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles  fusibles  h  129-132". 

.CH«-C(J 
Alcoylnmides  OH^.CH^  ^,CH.  ~  Wanilidu,   obtenue   f)ar 

l'action  directe  de  ranilint»  est  eu  cristaux  incolores  fusibles  à2i0*, 
insolubles  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Elle  donne  avec 
Fe*Cl*  une  coloration  brune.  L'iodiu*e  d'élliyle  en  présence  d'éthy- 
late  de  sodium  la  convertit  en  éthylaiiilide — Azi'C^H^iC^Il^  qui 
fond  à  135*  et  (jui  cristallise  dans  Taleool  ;  la  jh-toluido  cristallise 
en  tables  fusibles  à  115*. 

L'iiydroxylamine  fournit  deux  oxiines.  La  nwintximOy  peu 
soluble  dans  Teau,  solubb»  dans  l'alcool,  cristallise  en  petits 
faisceaux  fusibhîs  à  79-H2"  ;  la  dioxinip  cristallisa  dans  l'alcool 
aqueux  et  fond  à  177**.  —  La  coinbinaisun  avec  le»  din/.oJujnxriw 

'■J?^>(:=Az*IÏC''ll*  Cr^t  un  précipité  cristallin  jaune,  fusible  à  172^ 

fournissant  une  dioxinif  jaune,  crislallisable  dniis  \c  benzène  et 
fondant  à  228**  m  ie  jlécomposant.  —  La  henxylidt^'nephriiyllirdro- 
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PO 
/Vsomwe  ^PQ>G=CHC6H5,  obtenue  par  l'action  de  i'aldéhfde 

benzoïquc,  en  présence  de  l'anhydride  acétique  à  150"*,  cristallise 
en  prismes  fusibles  à  232<». 

Anisylhydrorésorcine   /;.-CH30.C«H*-CH<^JJ^g>CH*.  - 

Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  ou  en  fines  aigiiilb] 
qui  fondent  vers  185**  en  rougissant  ;  sa  p.-pliénéiide  est  en  h-J 
molles  fusibles  à  226**;  la  dioximc  cristallise  en  lamelles  et  foudi| 
182i8i». 
Phényldiméthylhydrorésorciiw 

CeiP-CH<;iJj;,Tni7.g{>CH.C113. 

—  Elle  résulte  de  Tacide  résorcylique  correspondant  par  perteie 
GO*;  elle  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  iT.V. 

On  obtient  par  la  même  voie  les  hydrorésorcines  substituées  soi' 
vantes:  la  cinnainénylhydrorésorcine  C^H'CH-CH-CH^;  ]  l<pi 
cristallise  dans  Talcool  ou  dans  Tacido  acéti(iue  faible  en  aigiûlki 
blanches,  fusibles  vers  188°  en  se  décomposant.  —  La  furylkh 
drorcsorcine  C^H^O-CH<Z\  !  \  cristallise  dans  Teau  chaude  ei 
prismes  fusibles  avec  décomjjosition  vers  150°  ;  son  nnilide  cri*- 
tallisc  en  petits  prismes  fusibles  à  2i  i°.  Sa  dioximc,  peu  soluUe, 
fond  vers  180°  et  sa  combinaison  avec  la  diazobeiizène  cristal* 
lise  dans  Talcool  et  fond  h  152°.  —  La  dimélhylhydrorésorcin^ 
(Cll-*)2C<;  ;  ;  cristallise  dans  Tenu  chaude  en  tables  fusibk'> 
vers  150*.  —  Sa  p.-tolnido  est  en  petites  tables  fusibles  à  2lX)*.  Sa 
dioximc  G®H**O^Az^  |- 21 1^*0  cristallise  en  prismes  aplatis,  fusible^ 
h  ITC)**.  L'addition  d'aldéhyde  formi(|ue  à  la  solution  aqueuse  de 
diméthylliydrorésorcino  en  précipite  la  mclhylrne'bisdiméthylhv' 
drorcsorcine  (^^"ir-H)*  en  aij^niilles  fusibles  à  189°.  (Le  com|K>s^ 
()s\\ii{)i  (J^e  M.  Stobhe  a  obtenu  par  l'aciVlone  et  le  sodium  malo- 
nale  d'élliyle  est  identique  avec  la  dimélhylhydrorésoreine.j 

ED.   wnxM. 

Synthèses  de  dérivés  hydrogénés  de  la  résorcine;  D.  TOR* 
LAENDER  (A/e/y.  Ami,  Chcm.,  t.  294,  p.  253-301;  2;).1.97.. - 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  [liuIL  (2i,  t.  16,  p.  132J  la  transfor- 
mation  de   rélher    y-acélobutyricpie   en   dicétohexahydrobenzéno 

^^^'^CH^-CO-^^^'*'  ^^"*  "^^'^^  tiouvée  identique  avec  la  dih\dw- 
réborcine  de  W.  Merlin^  (Hull.j  t.  12,  p.  477)  et  que  Tiiction  de  U 
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^ryte  transforme  de  nouveau  en  acide  Y-acélobulyriquc.  Les  com- 
Kisés  C«H««0*  et  C"H"0«  que  MM.  Michael  et  Freer  ont  ob- 
enus  par  l'action  de  Téther  cinnamique  sur  réther  acétylacétique 
Bull.  (3),  t.  69  p.  743]  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés 
le  rhydrorésorcine  et  non  comme  des  lactones.  On  arrive  à  des 
synthèses  analogues  à  Taide  des  ëthers  ^étoniques,  obtenus  par 
*élher  acétylacétique  et  les  éthei*s  d'acides  non  saturés  «^  ;  ou  par 
*éther  malonîque  et  les  cétones  non  saturées  a^. 

La  dihydrorésorcine  et  ses  dérivés  alcoylés  s'unissent  aux  alcalis 
jour  former  des  sels  neutres  et  peuvent  être  éthériflés  comme  les 
lâdes  carbonés,  donnant  des  éthers  0  alcoylés  (R  uni  à  0),  car  ils 
négénèrent  l'acide  5-célonique  par  saponification,  par  exemple  : 

y^^'^'^P  >^H2-GOGH3 

CGH5.CHC  ^CH       +H20  =  C6H5-CH< 

NcH^aocnp  Xim^-œocnis 

L'auteur  continue  à  exposer  dans  cette  partie  théorique  les 
^tectioas  auxquelles  sont  soumises  les  combinaisons  de  cet  ordre 
3t  qui  sont  étudiées  dans  le  corps  du  mémoire  et  dans  les  notes 
suivantes  :  ' 

L  Synthèse  et  dédoublement  de  l'hydrorésorcine.  —  Ln  synthèse 
3«r  réther  ay-acétobutyrique  a  déjà  été  signalée,  ainsi  que  le 
lëdoublemont  (loc,  oit,).  L'identité  du  produit  avec  la  dihydro- 
résorcine a  été  établie  par  les  propriétés  physiques  ;  par  hi  dioxime 
usible  à  156*  et  cristallisable  en  prismes  renfermant  2H*0;  par  la 
néthyl^ne-his-hydrorésiorcine,  cristaux  fusibles  à  130°;  la  combi- 

aaison  p^-diazocrésyliqiw  GH«<^[]*;^^fj>C=Az«HC'ïH-'  cristallise 

en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  170^. 

IL  AcmEs  AixoYLHYDRORÉsoRCYLiQUES.  —  Os  acldes  dioétoniijues 
?ont  exprimées  par  Tune  des  deux  formiilrs  : 

COOH  COOII 

.CH— CO  .CH— GO 

H.Hc/        )(:n2      ou      H.HC^        ):cii 
^CH2-(:o  ^h:ii2-c:-oh 

La  seconde  formule  jurait  le  mieux  nMidre  compte  dos  propriétés 
de  ces  combinaisons  ion  pourrait  aussi  les  représenter  comme  des 
acides  dioxycctoniques).  On  les  obtient  par  union  des  éthers  malo- 
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niques  avoc  les  cétones  non  saturées,  en  présence  d*éthylate  de 
sodium  en  solution  alcoolique.  L'union  de  Téther  acétylacéiique 
avec  les  éthers  des  acides  non  saturés  se  fail  moins  nettomeat. 

Acide  phénylbydrorésorcylique.  —  Obtenu  par  la  saponiflcatioi 
de  ses  éthers 

COOR 

.CH— GO 
^GIP-COH 


il  fond  vers  100*  en  se  dédoublant  cnphénylhydrorésorcineelCO*; 
il  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté,  non  plus  que  ses  sels  To 
titrage  acidimétrique  montre  qu'il  est  bibasique. 
UéUier  méthyliqiie,  préparé  par  la  benzénylacétone 

Gfill5.GH--Cn.GO.GH3 

et  le  mnlonalc  (Féthyle^  en  présence  de  méthylale  de  sodiim, 
cristallise  dans  le  métbanol  étendu  ou  dans  l'eau  chaude  ■ 
aiguilles  fusibles  à  162'',  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique 
l'éther  chaud.  L*éth(T  éthylicpie  a  déjà  été  décrit  \BalL  (8! 
t.  14,   p.  330] .  —  Le  dérivô  oxynwthylé  de  ïéthor  méthyliqu 

G«H^HC<gj;J^5?!!^!!^  olitonuenéthériflant  Télhe 

méthylique,  (M-istalliso  dans  lo  mélhanol  aqueux  en  tables  brillante 
fusibles  à  ilO-Hl".  Le  dcrivé  oxrtltyJd  de  fcther  ('thylitfue  di^ 
tille  à  250-260"  dans  le  vide,  en  se  décomi)Osani. 

-CO 
AIroyhunidcs  dos  cthrrs  plwnylhydrorrsorcylîqtirs      ^CAl 

—  G(  s  composés,  obtenus  par  Taction  des  aminés,  au  bain-marit 
sont  neutres.  IJaiiilidc  (H  O'H'*)  de  Téther  éthyliquo  rristallis 
par  évnporation  de  sa  solution  almoliipïe;  elle  fond  à  lii-li.V 
La  p.-toliiide  crislallisr  dans  ralcool  bouillant  en  aiguilles  fusibli^ 

-CO 
à  2H«.  —   \:rl}iy}tolmdr       ):CH  se  forme  en  t^iisai 

-C-AziG^ll^iC'IP 
bouillir  la  toluide  avec  de  l'iodure  d'étbyle  et  une  solution  d'élh> 
late  de  sodium;  t^lle  est  soluble  dans  l'alcool,  Tétlier,  le  benzène. - 

-CO 
La  p.'phénrtido     ^CH  se  dépos(»  en  cristaux  concer 

-C-AzFI(MMOC*n» 
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triques,  Tusible  h  168**.  —  La  saponillcation  do  ces  élhers  ainidés 
Par  la  potasse  alcoolique  à  froid  fournit  les  acides  correspondants, 
l-*«ciflte  anilidé  C*»H"AzO»  libre  est  un  i)récipité  fondant  à  IQO*»  en 
Perdant  CO*,  ce  qui  a  aussi  lieu  lorsqu'on  chauffe  la  solution  alcoo- 
lique. La  toluide  acide  se  comporte  do  même,  elle  fond  à  215<*. 

Ilydrnzones  de  Fétber  éthyUque,  —  La  semicnrhazone 


-00 
,-  >GH3 

5  -CiiAz.AzH.CO.AzIP 

l 

eristallise  d'un  mélange  de  Téther,  en  solution  alcoolitiue,  avec  la 
semic^rbazide  en  solution  acétique,  en  lamelles  fusibles  à  208**, 
avec  dégagement  de  gaz.  —  La  phénylhydrazone  C**H**Az*05 
fond  à  74-75%  d'après  Michael  et  Freer;  à  130»,  d*apros  Knoeve- 
nagel  [BulL  i3),  t.  12,  p.  1380];  M.  Erig  a  confirmé  ce  dernier 
point  de  fusion.  —  Dérivé  benzylidéniqiw  de  Téther  éthylique 

^^]^>C=CHC«Hs,  obtenu  en   chauffant  Téther  avec  1  molécule 

d*aldéhyde  benzoïque  et  5  à  6  parties  d'anhydride  acétique  à  160**. 
O  fond  à  98**.  —  L'élher  donne,  avec  le  diazobenzène,  le  com- 

poié  "Xa>C=Az*HC^H*  qui  cristallise  dans  Talcool  en  cristaux 

jaunes,  fusibles  à  163**. 

NiTRILE  DE  i/aCIDE  PHÉ>fYLHYnHOHKSOnCYUQLK 

(:h((  :Aa)-co  .Cl  im  :az)-(  :o 

c^'IP-ch;;^  )<:iii      et      cciimui^^  ^cn 

MIIP CO  ^ClP C-OH 


—  On  obtient  le  sel  de  sodium  de  co  nilrile  par  l'aclion  de  la  ben- 
zylidènacétone  sur  le  cyanacétate  d'étliylo  sodé.  Le  nitrile  libre 
cristallise  dans  Talcool  ;  chanHé,  il  se  décompose  et  foFid  vers  180**. 
Traité  à  Tébullition  par  SO*H*  étendu  de  son  volume  d*eau,  il  se 
décompose  avec  formation  de  phénylhyiirorésorcine.  Traité  par 
HCl»  dissous  dans  le  méthanol,  il  fournil  le  dérivé  oxyméthylé  du 
phénylhydrorésorcylate  d(»  méthyle  qui  se  sépare  à  Tétat  huil(»ux. 
Le  nitrile  se  dissout  ilans  le  méthanol,  additionné  de  I/IO*  de  son 
volume  de  SO*H«,  et  peu  aî)rès  il  se  sépare  des  lamelles,  fusibles 
à  178^,du  nitrile  O'ûiéthylé.ptm  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
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froid,  soluble  dans  l'acétone  et  dans  l'acide  acétique.  -*  Le  dïi 
thylnilrile 


.C(GH3)-C0 
\gH2 G-0CH3 


s'obtient  en  traitant  à  rébiiUition  le  dérivé  ci-dessus  par  l'iodur 
méthyle  et  le  méthylate  de  sodium  ;  il  cristallise  par  l'additioft* 
peu  d'eau  et  fond  à  ISÔ**.  —  Le  méthylnitrile 


CAz 


.C(CH3)-C0 
\CH2 G-OH 


s'obtient  en  faisant  bouillir  le  diméthylnitrile  avec  une  so 
de  CO^Na*,  puis  on  sursature  par  SO*H*  étendu  ;  le  C  inéthyl 
se  dépose  à  l'état  cristallin  ;  il  fond  à  174**.  Sa  solution  alcali 
inaltérable  à  l'air;  la  solution  alcoolique  est  colorée  en  bn 
Fe^Cl®.  Il  donne  avec  Thydroxylamine  un  dérivé  C**H*"0*Az' 

-GO 
VaniJide  du  nitrile     ^GH  ost  cristallisable  dans  V 

-G-AzHG«H» 
et  fond  à  230**;  elle  est  neutre. 

-G=AzOH 
Le  dioxime  du  nitrUf'     >GH*    cristallise  dans  l'alcool  en 
-GrrAzOH 
fusibles  à  i82i°  en  se  décomposant.  —  La  combinaison  du 

avec  le  diazobenzène~p^;>C=:Az*HG®H5esl  un  précipité  cri; 

jaune,  fusible  vers  110°,  puis  se  décomposant. 

GO.CO«C«H* 

Ether  p1wnvlhvdrorèsorcvJoxaU(Tue     I  . — S 

^      ^     ^  '  '    /CH-CO\ 

duit  par  la  condensation  de  Téther  oxalacétique  avec  la  be 
dènacétone;  après  deux  heures  d'ébullition  avec  de  Talco 
distille  celui-ci  et  on  précipite  le  résidu  par  l'eau,  le  produi 
tallisedans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  181'',  à  réaction  aci 


CHIMIE  ORGANIQUE.  777 

Ethers  des  acides  alcoylhydrohésorcyliques.  —  o.-Chloropbé' 
fylhydrorésorc/late  d'éthyle 

CO'CaHS 

I 

yCH— GOv 

c«hk:;i-ch<:  >ch2. 

\CH3-G0/ 

^  La  chlorobenzénylacétone,  obtenue  par  Taction  de  Taldéhyde 
'hlorobenzoîque  sur  l'acétone,  en  présence  de  soude,  est  une  huile 
lisUIlant  à  189»  (30""»);  son  ojr/iîie  C«H*Cl.GH=CH.C(AzOH)CH8 
ïistallise  en  aiguilles,  fusibles  à  117**.  Par  son  action  sur  l'éther 
nalonique  sodé,  elle  donne  Télher  chlorophénylhydrorésorcy- 
ique,  qui  ressemble  à  l'éther  non  chloré  et  qui  fond  à  142**.  —  Le 
}.*nitrophénylhydrorésorcylate  d'éthyle,  obtenu  avec  la  p.-nitro- 
lenz^'lidènacétone,  cristallise  avec  i  molécule  d*alcool  et  fond  à 
HO"  dans  Talcool  de  cristallisation,  et  à  MO  privé  de  cet  alcool. 
Uétber  m.-niiré,  préparé  avec  la  m.-mirobenzylidènacétone  (pe- 
jts  prismes,  fusibles  à  94-95**  ;  phénylhydrazide  fusible  à  155**)  est 
m  petits  cristaux  fusibles  à  163**,  sans  alcool  de  cristallisation. 

Amsylbydrorésorcinato  délhyh  /)-CH30C6H*.CH<;  !  !  .  —  A 
6lé  préparé  par  Faction  de  Yanisylacélone  sur  le  maîonate  dé- 
tbjrle  sodé,  aiiisi  que  par  le  p.'méthoxycinnamate  d'étbyle  et  acé- 
aie  d'éthyle  sodé.  Le  méthoxycinnamate  d'éthyle,  lui-même, 
!î**H**0^  a  été  préparé  en  traitant  par  le  sodium  un  mélange  d*al- 
léhyde  anisique  et  d'acrlatc  dVHhyle;  il  distille  à  245**  (120™"")  et 
ond  à  48-49**.  L'éther  anisylliydrorésorcyliquo  cristallise  dans 
'acide  acétique  et  fond  à  160**. 

Phényldiméthylbydrorésorcyîate  de  méthyle 

/CH(CH3) COv 

C6H5.CH<  V.H.CH3. 

\GH(C02CH3)  -  co/ 

—  L'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  diéthylaoétone,  en 
:)rc!sence  d'alcool  et  de  potasse,  fournit  la  bonzylidèncdiélhyl- 
acétone  C«H5CH=C(CH3)-C0.C«H5,  qui  distille  à  163**  (pression 
ie  20"")  et  fond  à  31%  et  le  composé  C«»H««0«  [Bull.  (3),  t.  16, 
p.  1471  et  1767].  —  L'(Hh(T  mélhyliquo  dimothylé,  obtenu  par  la 
benzylidènediéthylacélono  et  lo  maîonate  d'éthyle,  cristallise  en 
petits  prismes  fusibles  à  185**.  Vacide  dlméthylé,  résultant  de  la 
saponification  de  cet  élher,  fond  vers  100**  et  se  dédouble  en  GO* 
et  phényldimélhylhydrorésorcine  ;  sa  solution  est  colorée  en  violet 
par  Fe«Cl«. 
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Cinnamétiylbydrorésoreinate  d'étbyle  f;«H»aH=CIIJ:H<:       ^i 

—  Lamelles  blanches,  fusibles  à  188*^,  solubles  dam  rrtU'ooL.  If  { 
chloroforme,  obtenues  par  Taction  de  la  cétone 
C«H5CH=CH.CHVC0.CHî 

sur  le  malonate  d'éthyle  sodé;  son  sel  dé  sodium  eM  prm|iit# 
par  addition  d'ëther. 

Éiber  farylbydrorésorcylique  C*H»O.CH<;  ;  ; ..—  Obicnii  kl 
Taide  de  la  furfuralacétone^  il  est  cristallisable  dans  rtmu  €i  M  | 
à  102»,— i?/Aers  dimétbjrlbydrorésorcyliques  (GH»)«a  !<; 
ont  été  préparés  par  Yoxyde  de  mésUyle  et  les  éthers  nuiLonuinv?. 
Vétber  métbylique  C*<>H«*CH,  soluble  dans  Teau,  Tahool,  l rtlrr. 
cristallise  en  fines  aifcuilles,  fusibles  à  102*.  Uétber  èibyiifK 
C"H**0*  est  une  masse  cristalline»  fusible  à  75*;  son  sel 
est  cristallisable.  Sa  semicarbazone  fond  à  812*.  —  La  p. 
de  l'éther  méthylique  fond  à  147*.  éd.  wii 

AcUoxt  du  chlore  sur  ramido-^naphtohydroqainone  :  dîeti 

rotricétohydronaphtaline»  naphtopsrrogallol  et  autres  pr«» 

duits;  Th.  ZINCKE  et  H.  NOACK (L/eA.  Ann.  CL,  t.  295,  p  6kih 

16.2.97).  —  L'amido  ^naphtohydroquinone  est  transformée»  par  If 

yCO— C» 
chlore  en  un  dérivé  o.-chlorocétonique  C®H*^  j      ûiimrcaà 

/CO-00 

de  celui  qui  résulte  de  la  chloroxy-a-naphtoquinone  C*H^        I 

Ce  dérivé  est  converti  par  SnCl*  en  trioxy naphtaline  1.2,8,  c'est- 
à-dire  en  naphtopyrogaIJol  (le  chlore  est  éliminé  du  même  coup). 
Uo-iricéiocblorure  se  dissout  dans  la  soude  avec  une  couleur 
violette  ;  le  chlorure  de  chaux  le  transforme  en  acide  phtalique.  U 
est  soluble  dans  SO*H*;  la  solution  presque  incolore  au  début 
devient  bientôt  d'un  violet  foncé  et  perd  de  Tacide  chlorhydrique; 
par  Taddition  d*eau  elle  devient  jaune  rouge  et  abandonne  par  le 

/CO-C.OH 

repos  un  composé  rouge,  V isonaphtazarino  C*H*^        n         ;  il  y 

\GO-Ci  •  OH 

a  sans  doute  formation  intermédiaire  de  naphtotétracétone. 

Grèves  a  préparé  la  p-amido-p-naphtohydroquinone 

<COH=GOH 
I 
CH=CAzH2 

par  réduction  du  dérivé  nitré  par  Tétain  et  HCI;  les  auteurs 
emploient  le  même  procédé.  Le  chlorhydrate  de  ^aphtohydro- 
quinone,  peu  soluble  dans  HCI  concentré,  cristallise  en  lamelles 
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îrables  à  l'air.   La  base  mise  en  liberté  par  Tacélate  de 

se  présente  en  petites  aiguilles  assez  stables  après  dessi- 

lans  le  vide,  fusibles  h  164**  mais   non   sans  altération, 

>  dans  l'alcool,  fort  peu  dans  Téthor  et  dans  le  benzène. 
Iride  acétique  la  convertit  en  dérivé  triarétyJéy  peu  soluble 
Icool  et  cristallisable  en  aiguilles  qui  se  décomposent  à  200**. 
5  chlorure  d'acétyle,  on  n'obtient  que  le  dérivé  diacétylé 
iH)(OG«H30)(AzHC«H80)  qui  cristallise  dans  Tacétone  en 

aiguilles  incolores;   dans  l'acide   acétitjue    en   aiguilles 
!  incolores  ou  eu  prismes  volumineux  brunâtres.  Il  fond 
m  se  décomposant. 
ljIorotricétonfipIitaïinoCJ^H*OK]\l,  On  fait  passer  un  rapide 

de  chlore  en   r(?froidissant   à    travers  du   chlorhydrate 
►hydroquinone  délayé  dans  son  poids  dt»  HCl  conc^mtré  et 

>  son  poids  d'acide  acétique  ;  le  sol  se  dissout  et  la  solution 

orangée.  Après  quehjues  heun^s,  elle  devient  plus  claire  et 

ine  du  sel  ammoniac.  L'addition  d'eau  précipite  alors  la 

'icétone  en  petites  aiguilles  (ju'une  cristallisation  dans  l'acide 

É?  chaud,  ou  dans  l'acide  acétique  additionné  de  HCl,  trans- 

n  petits  prismes  brillants  qui  renferment  2  molécules  H*0. 

/(:OH=COH 
S-TrioxynaphtfiUue  on  naphtopyrogallol  (I«H*<^  i^ 

^nH=COH 

lissout  le  tricétochlonire  dans  un  peu  d'acide  acétique,  on 

e  un  peu  de  H(ll  conc»»ntré,  en  refroidissant  à  0**,  puis  en 

1  ceiicentrée  de  Sn(.'l*  en  excès.  La  solution  maintenue  à  0" 

léposer  d'abondants  cristaux  incolon^s  reni'ermant  1  molé- 

H*0-  qu'ils  penlent  à  100**  ou  par  dissolution  dans  l'alcool 

lion  rie  WVA,  La  trioxynaphtaline  pun;  cristallise  en  prismes 

»  incolon's,  solublrs  dans  racétone  et  dans  l'alcool,  i)as  dans 

acéticpie;  l'eau  chaude  la  dissout,  mais  en  la  (h'îcomposant. 

dissout  dans  hîs  carbomites  alcalins,  mais  la  solution  rougit 

lent;  l'acide  chlorhy(lri<|ue  <'ii  précii>ite  alors  un  composé 

n  brunâtre  (oxy-p-nai)htoquinone  ?).  Lt»  dérivé   triacétylé 

JC^H-'^Oi-*  cristallise  dans  l'acide  acétique  chaud  en  prismes 

blés  rliomboéflriques,  fiisibl(.^sà2r)0-2.*')r)''  en  un  liquide  rouge. 

korhiorurp  ot  o-pliényJt'nf^ditiniinf  :  oL-dicliIoro-fj-rétonaph- 

izine 

A/.-C'in 

Cl- 

se  sépare  en  aiguilles  jaune  citron  d'une  solution  acétique 
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froide  dans  2  parties  de  Iricétochlorure  et  1  partie  dVphénylèae*  j 
diamine  ;  elle  est  peu  soluble  dans  Tacide  acétique  qui  la  déco»  I 
pose  à  chaud;  elle  fond  à  196-197''  en  se  colorant.  Elle  se  dissool 
dans  SO^H^  avec  une  couleur  rouge  dans  les  alcalis  après  additioo  ' 
d*alcool.  — Le  chlorure  stanneux  la  transforme  en  ot-cA/oro-^iy* 
napbtopbénazine  ou  a-chloronapbteurhodol 

Az-C^H* 


'OU 
CI 

qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  longues  aiguilles  d*uii  ji 
citron,  fusibles  à  199-200*'  et  sublimables,  solubles  dans  raeÂoHi 
peu  dans  l'alcool.  Elle  donne  un  sel  de  sodium  cristallisdhtt 
aiguilles  rouges,  ainsi  qu'un  chlorhydrate  et  un  azotate  de  i 
couleur.  —  L'oxydation  par  l'acide  azotique  la  convertit  en  tf* 
cétonaphtazine  que  donne  aussi  l'isomère  p-chloré  (BulL^  LMb 
p.  1141)  et  comme  cehii-ci,  elle  fournit  la  dioxynaphtopbénaiiaè 


C^W(\ 


et  la  même  diphénazine  [Bull,,  t 

C6H*<f| 


COH  =  COH 


oLS-Dianiido-^naphtoh  vdroquînonn  C*H*c  I  •  — On  la 

\CAzH«--CAzH« 
prépare  en  traitant  lo  dérivé  mono-amidé  par  le  chlorure  de  diazo- 
benzène  et  réduisant  ensuite  par  SnCl*  le  dérivé  diazoî<]ue  ainsi 
obtenu.  On  dissout  la  monoamide  dans  l'eau  glacée  avec  addition 
de  quelques  gouttes  do  HGl  et  on  y  ajoute  une  quantité  équimolé- 
culaire  de  chlorure  de  diazobonzène  pur  dissous  dans  l'eau  glacée. 
Le  dérivé  azoïquo  se  dépose  en  précipité  amorphe  rouge.  On  li^ 
délaye  dans  l'eau,  on  y  ajoute  la  quantité  théorique  de  SnCl*ol 
l'oFi  fait  bouillir  jusqu'à  dissolution  complète;  par  l'addition  de  HCl 
concentré,  le  chiorhydrutr  de  diaaudo-^'imphtoquwooe 

C»0HHAzH2)2(OH)2.2HC1.2H2O, 
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ipose  en  petites  aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  Teau.  La 
libre  s'oxyde  rapidement  à  Tair.  —  Azimido-^naphtoquinone 


CO 


C.AzH-Az 

)  forme  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le  chlorhydrate  de 
imide,  ou  plus  simplement  par  l'action  de  AzO^H  qui  oxyde 
rd  la  diamidohydroquinone  et  donne  ainsi  la  quantité  néces- 
d'acide  azoteux  : 

G>0H*(AzH2)2(OH)2  +  HAz03  =  GioH*(Az3H)02  +  3H20. 

e  cristallise  en  petites  tables  orangées,  presque  insolubles 
l'eau  et  dans  l'alcool;  elle  se  colore  fortement  au  delà  de 220^ 
fondre.  Elle  est  soluble  dans  CO^Na*  avec  une  couleur  rouge 
;  dans  NaOH  presque  sans  coloration,  cette  dernière  solution 
B  avec  HCl  un  précipité  d'azimide.  Le  SnCl^  la  transforme  en 
idohydro(fuinone,  dont  le  chlorhydrate  se  précipite  en  aiguilles 
eâtres  par  Taddition  de  HCl  concentré. 

I  faisant  bouillir  Tazimide  avec  de  Tacide  acétique  et  de  To.- 
ylène-diauiine,  elle  se  dissout,  puis  il  se  sépare  de  Unes 
lies  jaune  clair  (Vaziaiidonaphtophénazine 

Az-cqp 


tte  aziinidazine  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tacide 
que;  elle  est  dépourvue  de  caractère  acide  et  donne  avec  les 
îs  des  sels  jaunes  peu  stables.  éd.  willm. 

xation  de  Tacide  cyanhydriqne  sur  les  acides  carbonés 
saturés;  J.  BREOT  et  J.  KALLEN  (Licb.  A  un.  CL,  t.  293, 
^-371  ;  2.11.96).  —  Tandis  (jne  les  acides  nialéique  et  fuma- 
3,  ainsi  que  Tacide  cinnaniique,  sont  incapables  de  fixer  HCAz, 
cides  renfermant  deux  groupes  électronégatifs  unis  au  carbone 
saturé  peuvent  subir  la  réaction.  Telles  sont  notamment  les 
binaisons  résultant  de  la  condensation  des  aldéhydes  avec 
er  malonique.  Néanmoins,  cette  condition  n'est  pas  indispen- 
3,  car  des  lactones  non  saturées,  telles  ({ue  Tltélénine  et  la 
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coumarine,  qui  ne  renferment  pas  d'aulre  groupe  i 
que  le  groupe  lactonique,  peuvent  fixer  HGAz;  mais^ 
agir  à  f  état  naissant. 

Et^r  benzjrUdène^malonique  et  HCAz. —  Elher  cymèobeBiji- 
mêhmque.  —  Cet  éther  se  forme  d'après  la  réaction 

G»H5 .  CH-GH(COKPH»)" 
C»H5.GH=CKC03CaHS)a4.HCA«=  1 

CAb 

Onigoute  peu  à  peu  11  gr.  do  HGI  à  83  0/0,  dissous  dans  SOeal 
d'eau,  h  un  mélange^  de  24^»5  d'éther  benxalmalonique,  T 
dans  250  ce.  d*aIcool,  et  de  6^,5  KGAz,  dissous  dans  100  ce.  iCék  { 
Après  quelques  jours,  on  cgoute  de  Teau,  jusqu'à  ce  que  la  s 
se  trouble;  le  nitrilo  so  dépose  alors  au  bout  de  24  heun^M 
aiguilles  fusibles  à  48*,5.  Sa  saponification  par  la  baryte      ^ 
lepbéiiylcyanopropionate  [C«H5CH(CA2)-CH«C0«]«Ba,  accon 
de  2C0»Ba  et  d'alcool. 

L'action  de  1  molécule  KCAz  sur  l'éther  benzylidène-malo 
fournit  l'éther  phénylcyanopropionique ,  celle  de  2  molécules,] 
sel  de  K  correspondant  ;  la  réaction  en  solution  alcoolique  a  1 
à60^ 

G>ttM::HsC(COH:«H*)«  4  KCAi  -f  2H«0  =  g«h«.ch(gai;-c»h:o*c*h*  h-  kbco>  + 

C«n».CH=C(C0H:W)«  -f  ÎKCAi  +  3H«0  =  C«H«.CH(CAi)-CH«C0'K  +  RHCO>  +  S 

L'éther  phénylcyanopropionique  est  un  liquide  oléagineux  distil- 
lant à  176*»  (16°»").  L'acide  phénylcyanopropionique,  mis  en  liberté 
de  son  sel  de  potassium,  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  150^ ,  peu  solubles  dans  Teau.  Le  sel 
(C*®H®AzO*)*Ca  +  3H*0  cristallise  en  grandes  aiguilles  peu  solubles 
dans  Teau  froide  ;  le  sel  déposé  à  chaud  ne  renferme  que  2H*0. 
Le  sel  de  Ba(  -f-  3H*0j  est  peu  soluble  à  froid  ;  le  sel  de  Ag  est 
assez  soluble  à  chaud. 

La  saponification  du  nilrile  par  KOH  concentré  fournit  Vacidv 

C«Hî5-CH.œ*H    ^ 
pbénylsuccinigue  \  fusible  à   167®,   déjà  connu. 

Chauffé  dans  le  vide  (22"""j,  il  fond  k  170°  et  fournil  à  la  distilla- 

C«H3.0H.C0  V 
tion  Vanh  vdride  \  >0,  qui  passe  à  204-206*-.  Cet  anhv- 

CH«.CO/ 
dride  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  dans  le  benzène; 
il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  150<*. 
Ether  vthylidime-malonique  ei  KCAz»  —  Uétber  méihylcyêuu* 


II 
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j^ropioiiique  qui  se  forme  à  50°  en  solution  alcoolique  est  un  liquide 

mobile,  distillant  à  105-106*  (14"°').  V acide  nwthylcyanopropich 

CH».CH.CH*  ,. 

iuqne  I      I  est  bien  moins  stable  (jue  1  acide  phény- 

iique  ;  il  donne  très  facilement  de  Tacide  pyrotartrique  par  sapo- 
niiication. 

Action  de  KCAz  sur  TalaïUolactone,  —  La  fixation  a  lieu  par 
une  ébullition  prolongée  de  la  solution  alcooliciuc  d'alantolactone 
avec  KC.\2  en  poudre.  Après  la  distillation  de  Talcool,  il  reste  une 
masse  savonneuse  dont  la  solution  donne  avec  MCI  un  précipité 
blanc,  solublc  dans  la  potasse  avec  dégagement  de  Azl  I*"^,  insoluble 
dans  CO^NaV  La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation 


^^  /OH 

I     +  KCAz  +  H20  =  Ci*H2iCAz< 

CO  \C02K 


Le  produit  Ibrnié  d'abord  est  décomposé  par  HGl  en  donnant 
le  laotonitrile  C**H**CAz<   i      ou  hydro'Hhtntuhcionitrilc  ut  non 

\co 

Vacide  correspondant,  encore  moins  stable  (juc  l'acide  alantique; 
mais  les  sels  de  cet  acide  sont  stables.  Le  sel  de  sodium  est  déli- 
quescent et  se  dépose  en  grosses  aiguill(»s  \vdY  l'addition  d'éthylate 
de  sodium  à  la  solution  alcoolique  de  la  lactono  ;  le  sel  de  Ba  est 
un  prt'cipité  amorphe,  cristallisable  dans  l'alcuol  aqueux  on  lincs 
aiguilles  ;  le  sel  do  Ag  est  un  précipité  insolnl>l(\ 

L'action  du  sodium  sur  la  solution  alcoolique  du  nitrile  trans- 

/OH 
furine  celui-ci  en  Viutnne  C**IP<--CO*IÏ        par  llxaliouile  H^Oel 

\CH«AzH^ 

du  H*.  Lu  sel  de  sodium  de  col  acide  étant  traité  par  MCI  en  sépare 

Vivninohictone  C**ri**^(^()  (jui   cnstallis(?   dans  l'alcool  en 

\(:iR\zll« 
Ci  ir  taux  plumeux,  lusibles  à  171**  en  sedécompo^aFit.  11  r'st  possible 

A)\\ 
uuf  et»  corps  ait  pour  constitution  C**H^*;— (XJ  .^%,^.  ÏA'chioro- 

platinate  est  un  précipité  insoluble. 

/V 

Aride    hvdralanlolaclone-rnrhonique  ri**H**--(X)      .    —    C(»l 

\C()«H 
aridu,  résultant  de    la    saponilication    du    nitrilu  par  Im  potasse, 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGEKtS. 

cri&UiHise  dans  Talcool  en  prismes  incolores,  fustbteâ  à  137*. tlj 

distille  vei*s  250"  dan»  !o  vide  {14"").  Ses  seh  alrn' -         Ai 
Sûlubleî>i  ceux  de  Ba,  Ca  et  Ag  cristtdlirient  pîir  li^  rei, 
Avec  un  excès  de  potas^se,  on  obtient  le  sel  dr  Vncide  é»}*drBlmâé' 
fiicHrJjonique  C«»H**(OH)(GO*H)^  donl  les  èols  de  Ba,  Ca,  Ph  son! 
très  peu  soluhles;  Pacide  libre  est  très  iu&table  et  t>e  irniHfoiiiw^ 
en  lactouo. 

AvtioH  (le  KGAz  ^nv  la  voutuHrinv,  —  Une  solution 
couruarine  (lactone  oxyphênylaavviique)^  addilionoet*  «  i 
aqueuse  de  KCAz  se  colore  eti  Jaune  el,  par  relnUIition,  dq^  ■ 
AzI-P  ;  aprèi>  distdlfition   d<^  Tolcool»  saliiralion  par  HCî 
tiou  avec  de  rélhur,  on  ubiieni  par  évaporaliori  de  I; 
éthérée  des  cristaux  incolores,  fusibles  vers  150*»,  qui  scu 

d'acide  o.'oxyphénylsucciniffue  C^W<içu  nut  cotH 

CO«H 

tant  évidemment  de  la  sapomltintimi  sf^onlunée  du  nitrilt*  d'^liOfi' 
formé.  Gel  acide  est  sokible  «laiis  l'eau,  l'alcool»  l'cther  ;  S4i  sok 
est  colorée  en  violet  jmr  Fe^Cl''.  Eu  fondant  il  se  iraosforuu*! 
uiïhydri(k\  ce  qui  a  déjà  lieu  lentement  à  ISo**.  La  roriiiatioa  4^ 
cet  anhydride  montre  qu*on  a  alTaire  à  un  dérivé  succiuique  iH  i 
à  un  dérivé    mabnique  (acide  oxybcnzylmaloni(iue).    Le  tfA 
sodium  est  incristollisable  ;  il  est  précipité  à  l'état 
Talcool*  Le  sel  de  Ca  cristnllise  en  liues  ftij^nnlles  anb 
de  Ba,  peu  soluble,  comme  le  précédent,  <?st  en  lamelles  l:iriUaiil«*>* 

G«ïH*(0H)-(;H4JH^C0 

Vônbydnde 


GO" 


U 


cristallise    dans    réllitff  00 


petites  aiguilles  fusibles  à  ISi"*,  moins  solubles  que  Taeide  difis 
l'iilcool  et  dans  l'élber.  H  distille  en  partie  sans  allrratîon  à  ti'''' 
dans  le  vide  il4«'"')>  Leau  le  convertit  lentement  en  acide.  Vul 
dride  acèlyl'O.-oxypheitylsiicciniquv  motion  tlu  clilonir«  d'act  i}' 
sur  Tanhytlrirle)  est  peu  soliible  dans  rétlier  et  soluUe  daii* 
chloroforme  d'où  il  cristallise  en  cristaux  fusibles  a  ÏX)*. 
Les  auteurs  se  pro[iosent  d'étudier  les  nitnies  do  ces  dériic^ 
rbonés  au  point  de  vue  de  leur  tranâfarmatioii  en  inudes. 


Sur  las  cûumarioes  basiques  ;  H.  de  PBCHMANN  f  R  ek  U^ 
1.  30^  p.  277;  8.2,^7).  —  La  synthèse  des  cuiimanncs  au  iiio)t 
des  phénols  et  de  Téther  acélacélique  découverte  |irec^*deiiUDi!f 
par  C.  Duisberg  et  fauteur,  a  été  essayée  avec  les  ainidopliénols. 


^fa 


i 
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e  m.-amidophénol  et  le  diméthyl-m.-amidophénol  ont  donné 
Lsqu'ici  par  condensation  avec  Téther  acétacétique  des  composés 
en  définis;  le  produit  de  condensation  du  diméthyi-m.-amido- 
lénol  qui  est  probablement  une  dimétbylamido-^méthylcoumarine 

.Az(CH3)» 

C6H3^0- 


\:=:CH.GO 


CH3 

*ist*  dansFali;.  étendu  en  aig.  jaunes  à  fluorescence  verte,  F.  143'*; 
is  crist.  qui  renferment  de  l*eau,  deviennent  blancs  à  Tair  sec  et 
îur  fluorescence  vire  au  rouge.  Leurs  solutions  dans  Talcool  et 
éther  sont  douées  d'une  fluorescence  violette.  La  nouvelle  subs- 
ince  est  une  base  qui  fournit  avec  les  ac.  minéraux  des  sels  et  qui 
baufTée  avec  les  alcalis  donne  un  ac.  couinariniqne  instable  qui 
ar  une  ébuUition  prolongée  se  transforme  en  ac.  o.-couma- 
ique  relativement  stable.  r.  reveudin. 

Sur  la  rédaction  des  acides  phènolcarboniques  :  acides 
nMhylpiméliques  ;  A.  EINHORN  et  H.  EHRET  (Lieh.  Ann.  Ch., 
.  295,  p.  137-187  ;  26.2.97).  Les  acides  crésotiques,  soumis  à  Tac- 
ion  du  sodium  en  présence  d'alcool  amylitjue,  sont  réduits  comme 
['autres  acides  phénolcarboniques  [DuJL  (3),  1. 14,  p.  1134  et  t.  16, 
I.  1566]  et  sont  transformés  en  acides  méthylpiméliques.  Les 
ci  des  ortho-  meta-  et  para- 

CH3 


luiment  ainsi  les  acides  a,  p  et  y  méthyJpimcUqucs 

L.H  <^(:ipon2co2H 
fMi2^CH«(:HvcH2-co2H      .     .,,.3  p,,^(:h2-ch2-c:()2H 

Mais  cette  hydrogénation  est  fort  pou  active  et  est  beaucoup  plus 
:îomplèle  si  les  acides  crésoticpi(»s  sont  préalablement  bromes. 

Acide  x-méthylpimélique.  —  (Jn  transforme  l'acide  o.crésotique 
?n  acide  dibromé  en  le  traitant  par  le  brome  en  solution  acétique 
soc.  dUM.,  3*  SBR.,  T.  xviu,  1897.  — Trav.  étrang.  50 
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(aiguilles  fusibles  à  "222'',  insolubles  dans  Teaii,  solubles  dass 
Talcool).  On  dissout  cet  acide  broiné  dans  ralcool  amyliqueclOB 
fait  tomber  cette  solution  dans  de  Talcooi  aniyliquo  bouillant  conte- 
nant du  sodium  (Faddition  de  Tacide  brome  a  lieu  eu  trois  fois 
ainsi  que  Tintroduction  du  sodium  dans  Fappareil).  On  contiime 
Topération  comme  pour  la  préparation  de  Tacidc  piinélique  pir 
l'acide  salicylicjuc  (loc  cit.). 

L'acide  méthylpimélique,  qu'on  obtient  aussi  par  réduction  de 
l'acide  a-oxyuvitique  et  par  l'action  du  bromure  de  triméthylènesur 
l'éthor  a-cyanopropioniipu»  sodé  (Zelinski  et  Generosow,  t.  li 
p.  1623)  fond  à  58».  —  Ùclher  diéibylique  est  une  huile  distillaol 
à  136-137"  (23  mill.).  La  dianilide  cristallise  en  aiguilles  fosibles 
à  166-167*»  (la  dianilide  dr  l acide  pimêlique  fond  à  155*»). 

Acide  p-méthylpiniéliqur.  —  II  fond  à  18-49*  et  distille  sansitt^ 

ration.  Son  sel  de  Ca  cristallise  en  lamelles  précipitable»  parld- 

cool.  Uéllwr  diéibylique  <lislille  à  155-160'  .25  mil!.».  Ln  diêùBk 

fond  à  136*.  Distillé  avec  de  la  chaux,  Tacido  p  fournit  la  f-mUiji- 

CH\CH-CHi-CO 
cyclohcxanone  i  i     ,  huile  incolore  distillant  à  VHHr 

164",  qui  donne,  avec  la  si^micarbazide,  la  semivarbazone 

—  ('.:.Az2H-(:<)-Âzll2, 
I 

lamelles  fusiblos  à  1V)1  192".  Trnilre  par  deux  molécules  d'aldéhyiit' 
benzoïquo,  la  p  métliylhoxanoni»  fournit  la  dibetnylidi^nonu'tbyl'' 
bexannnc  aussi  obtenue  jmr  M.  O.Wallach  [IhilL  (3),t.l6,p.  lî<6«: 
eu  aiguill(»s  jaunes,  fii<il)l«'s  à  \^{-\±l''  là  125"  «l'après  Wallach  . 

Ij  acide  dihroino-ni.i'ivsfttique,  (pli  a  stTvi  à  obtenir  Tacide  mr- 
thylpiméliipie,  est  en  ai^nulli's  feutrées,  fusibles  à  23i*. 

U aride  •^-inéfbyljnnn'liqtiCy  obtenu  par  réduction  de  Vaci'h' 
dil)ronio-]).rrcsotiqiio  (prismes  fusibles  h  201-205*»»,  est  crislallisabl»' 
dans  l'eau  ;  il  fond  à  5r>-r)7"  el  di^lill^'  >ans  altération.  Sm  rth*'r 
dirtbyliquc  distille  \\  lt)0-167''  ('M  mill.i.  L'/m/Z/We  cristallisa»  hi 
ai^niilles  soyrnsc^,  fusibles  à  15S-159". 

La  y-  métbvlovclobfwanouo  \  \       dislille   à   ifir^ 

165o;  sa  scmicarhazoïw  cristallise  dans  le  méthanul  on  prismes  qui 
fondent  à  199*".  kd.  willm. 

Sur  l'acide  hexahydroanthranilique;  Alf.  EINHORN  \Li*'l,. 
AniL  Cb.,  t.  295,  p.  1«7  à  222;  26.2.97».  —  0.»t  acide  a  été  pré- 
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paré  et  en  partie  étudié  par  MM.  Einhorn  et  Meyeiibergr  [DuIL  (3), 
t.  14,  p.  41S]  ;  plus  tard,  MM.  Einhorn  et  Bull  (BulL,  1. 16,  p.  1515) 
ont  montré  sa  transformation  en  hexaméthylène-o.-diainine  en 

oxydant  son  amide  C*H*®<qq^  u,  par  le  chlorure  de  chaux  et 

hydratant  le  produit  d'oxydation  CH'^Az^O.  La  constitution  de  ce 
produit  intermédiaire  n*a  pas  pu  être  nettement  établie.  Neuf  for- 
mules sont  possibles.  La  plus  vraisemblable  serai  tC«H*o<^^îî>GO, 

mais  le  corps  n*est  pas  identique  par  ses  réactions  avec  Thexa- 
hydropbénylénurée,  qui  possède  celte  composition.  Le  corps 
CPH*'0  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ce  <jui  écarte  les  formules 

ofBrant  un  groupement  OH.  La  formule  . .  .<pî;  >.\zH  en  ferait 

de  l'acide O.hydrazinhexahydrobenzoïquc,  mais  ses  iiropriétéssonl 
tout  à  fait  différentes  de  celles  de  Tacide  0 .  hydrazine-benzoïque  de 
K.  Fischer.  De  même,  il  n'y  a  pas  d'analogie  de  propriétés  entre 
le  corps  CH^^O,  envisagé  comme  Toxime  de  rhexahydroanthranile 

C*H««/i^  et  l'oxime  de  Tanthranile  C«H*/  i  ^         .En  fin 

\C=.\zOH  \CAzOH 

de  compte,  la  formule  qui  paraît  devoir  être  adoptée*,  ({uoique  non 

.AzH 
démontrée,  est  C®H*%    >0    ,  dont  la  transformation  en  hexa- 

M>:AzH 

mélhylêniKliamine  s'expliquerait  par  la  (oniiatioFi  inlcnnédiairo 
d'un  acide  amidé  G«H<o<J^;[JJ,^^^jj. 

L*auteur  expose  ensuite  les  réactions  auxqucIUîs  se  pnHe  To.- 
hexahydrophénylènediamine,  réactions  qui  sont  étuiliées  plus  loin. 

DkRIVÉS    ACYLlUtES    DE    i/aCIDE    ET   DE   I/kTHEH    HEXAHYDIiANTHRAM- 

UQUKs^^Benj.  BULL  et  A.  GERNSHEIHip.  '>(n'^20S),-ArifIo OAirr- 

ibanebexahjrdrohcnzoiqur  ^^**'^*®< \y ^.(^ ()<('< iir,-  "~  On  fait  agir 

à  0*,4  grammes  d'étlier  chlorocarboniqui  '  sur  2  grammes  (racide  hexa- 
hydranthranilique  diss<»us  dans  la  soudf  éltMuluc,  puis  ou  acidulé 
Iiar  HCl  et  Ton  fait  cristallisc^r  le  précipit»'*  dans  féther  acéti<iuequi 
l'abandonne  en  aiguilles,  fusibles  à  158", 5,  sulubles  dans  Teau 
chaude,  l'alcool,  Vacétone.  Son  t*7/ie/' cristallise  en  ai*,niilles  radiées, 
fusibles  à  59- 60*». 

Vacide  benzoyUiexnhydrHnthraniliqiw  ^**H*®< V  ii  Viiiso»  <^'>* 

tenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  cristallise  dans  Talcool 
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aqueux  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  2!2(V231«.Soii  éiher  (oinli 
131*  et  cristallise  eu  aiguilles  dans  ua  mélange  de  bonzèue  et  <k 

hgroïne. 

—  Atliou  du  chlorure  phénylsulfotiique  sur  Téther  hexabydnn- 
Ihrauilique,  Prisaies  fusibles  à  93*»,  aolubles  rlans  le  bensène^  Pil- 
cool  ;  insolubles  dans  Teau. 

AlTTHES    t>KKlVÉS   DE   l'aGIDE   HEXAHYDR^XTHHAMLHJliK  ;    A»  ËUlH0!t5 

et  Benj.  BULL  (}*.  203-200).  —  Le  chlorujjbUinale  et  le  chlorw 
âe  Tacide  sont  très  soliibles  dans  Teau  et  tlaus  TalcooL  Par 
le  chloroplalinate  de  TcMlier   hexahydranlhraniUque  est    proqi 
insoluble  dans  l'eau,  peu  tlan»  l'alcoul,  et  &e  pret^ipite  m  |iail| 
orangées,  détonant  a  210-220^. 
Acide  o.-p.'tliiiitrophén^'Utexiihydrophényhimine'o,-''  éirùfj 

AM<^^\\^^}^^^^^    —  Cristaux  orangés,  fusibles  à  241%  déj 

de  la  solrilioii  dans  l'alcool  bouillant  additionné  d*ttcide  acêlii{ 
On  l'obtient  par  Inaction  de    la  dinilrochtorobenxèoe  sur  ratii 
hexaliy<lrardiiraniliqne,  Son  éther  t^ihyliqae  cristallise  en  a 
d'un  jaune  verdàtn*,  fusibles  à  136-137". 
V éiher  o,-phényUbio-iwamidohexabydrobenxQÏque 

^  ^'^"^AzH  .oipo.con;^!!*- 

—  Addition  de  phénylsénévol  à  la  solution  de  rélbor  hexah] 
tbraniliipie  dane^  l'acétone.  Aiguilles  nncroscopiques,  fusîblesl 
163*,  —  Éthev  ibiocnvbamidohexshydrobemohpie 

Gs=(A«H  xqpoGoK;nî*p. 

—  On  liiil  bouillir  2  grammes  d'étber  hexabydnintbraniliqiip  i 
5  granuuos  GS^et  5  granuues  d'alcool  absolu  jur^qu'a  cequ*il  «»♦« 
dégage  plus  do  11*S  (dix  heures  environ).  La  bulfo-urée  rrt^italli^ 
par  rdvaporation  en  aiguilles  incolores^  fusibles  à  133' 

Amide  bexabydrajjtbrunilique  C^H^*<^^J^^  „^.  Elle  ne  se  le 

que  paHielïeniont  par  l'action  a  froid,  sur  rétber  corn 

AzH^  concentré  dans  le  inéthanol  ;  mais  on  robiienl 

145**  en  tubes  scellés.  Apres  évaporation  au  bain-niane,  puis  an 

le  vnle,  elle  se  sépare,  accompagnée  d'une  huile  fnr 

hexabydranHirarulique  non  [nodilié  el  d*étber  létrabj ïqu 

(produit  par  élimination  de  AzH*  du  ilénvé  anthramlique).  Pour 


a^^^^^^^^m 


à 
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aurifier Tamide,  on  la  fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu;  elle  se 
répare  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  153*^,5.  Le  chloroplatinato 
orme  des  paillettes  presque  insolubles,  détonant  à  1234-237''.  Le 
brombydrate  C^W^Kz^O MBt  cristallise  dans  Tale^ol  en  aiguilles 
lisibles  à  257-259*.  Le  chlorhydrate  fond  à  251* 

Sur  l'hbxahtdrophénylâne-diamine  et  ses  dérivés  ;  A.  EINHORN 
H  B#iij.  BDLL  (p.  209  à  222).  — Le  produit  intermédiaire  CH^^Az^O 
lont  les  auteurs  rappellent  la  préparation  (loc,  cit.)y  donne  un  (Wi^ 
rivé  HiVrosé?  CH^Az'O.AzO,  poudre  cristalline  jaune,  détonant  à 
Ï5\  et  un  dérivé  benzoylé  CH^Az'O.C'Hî^O,  obtenu  par  Faction 
lu  chlorure  de  benzoyie  sur  la  solution  du  produit  dans  lapyridine 
vu  son  insolubilité  dans  les  alcalis),  cristallise  en  aiguilles  feutrées, 
liisibles  à  187^ 

HexabydrophéDylène-dîamitw  C*H*®(AzH*)*.  —  On  traite  le  com- 
posé C^H**Az*0  par  HCl  concentré,  puis  on  sature  la  solution  par 
KOH  solide  et  on  épuise  par  Téther  ;  après  dessiccation  de  la  solu- 
tion par  KOH  et  par  du  sodium,  on  Tévapore.  La  base  reste  alors 
sous  la  forme  d'une  huilt*  incolore,  distillant  a  i83-lH5<>  (720'"'")  et 
se  concrétant  dans  un  mélange  réfrigérant  ;  elle  possède  une  forte 
odeur  ammoniacale  et  attire  CO^  de  Tair.  Elle  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  Teau.  Le  dibromhydrate  est  insoluble  dans  Talcool 
et  ne  fond  pas  à  280**.  Le  monohromhydrHte  C**H**Az*.HBr  cris- 
tallise dans  Talcool  en  petites  tables,  fusibles  à  209-214**.  Le  chlo- 
roplatînati*,  très  soluble  dans  Teau,  C®H**Az*.PtCl**H*,  cristallise 
laos  Talcool  en  aiguilles  déliées.  Le  picrate  se  précipite  en  aiguilb»s 
exigeant  50,000  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  —  Le  carbamate 

yAzH».0 
>H*®^  I     se  précipite  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de 

JJCfl  dans  une  solution  étbérée  de  la  diamine.  Il  se  sublime  à 
170-178*.  Il  .se  dissout  facilement  dans  Teau,  lentement  dans  Tal- 
;ool  et  ne  cristalli.se  pas  dans  ces  solutions.  Le  dérivé  diacétyl 

>H«o<^^^*|j^  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  200-261**  et  su- 

Dlimables.  Le  dérivé  diphényhidfoniqiw  G**H**Az*S*0*,  produit 
)ar  la  diamine  et  le  chlorure  phénylsuironi(|ue,  cristallise  dans 
*acide  acétique  en  aiguilles  (entrées,  fusibles  à  loô»,  solubles  dan 
^alcool. 

HexabydropbéDylénuréeQfiW^<i^^>CO.  —  Action  du  phos- 

j^oe  sur  la  diamine  refroidie  et  dissoute  dans  la  soude.  Cristallise 
iaos  réther  acétique  en  tables  ou  prismes,  fusibles  à  230-231**  et  subli- 
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mables.  Elle  a  le  même  point  de  fusion  que  son  isomère  CW^Ai'O, 
mais  est  deux  fois  plus  solubie  dans  Téther  acétique  et  oe  donne 
pas  le  dérivé  benzoylé  signalé  plus  haut.  —  L'aldéhyde  benzoîque 
(2  mol.)  donne  avec  rhexahydrophénylènediamine  un  produit  qm 
cristallise  dans  Talcool  en  courtes  aiguilles,  fusihlesà  132*,5,  qui  coii>- 

Az.CH«0»H» 
tiluent  le  pIwnylhexahydrobeDzylimidazol  CfiW^/^     ^C.OIP  . 

On  n*a  pu  observer  la  formation  de  mono-  et  de  dibeuzylidène-o.- 
hexahydrophénylène-diamine,  correspondantes  aux  produits  que 
fournit  Tc-phénylène-diamine  [Hinsberg  et  KoUer,  BulL  (8),tH, 
p.  1467]. 

/Az  =  C.C«H» 

B.'hexHhydrO'OL^diphcnylquinoxaUnr    C®H'<^<^  i     ^      .  — 

Elle  se  produit  par  Taction  du  benzile  sur  rhexaphénylène-diamiBr, 
en  solution  alcoolique,  au  bain-marie,  et  cristallise  en  prismes  radiéf 
jaunes,  fusibles  à  167-169*'  et  sublimables.  Elle  se  dissout  dM 
HCl  et  dans  SO*H*  avec  une  couleur  rouge  ;  l'eau  précipite  Al 
benzile  de  la  solution.  Traitée  en  solution  éthérée  par  le  gu  HQ 
sec,  elle  fournit  un  sel  jaune,  sans  doute  le  dichlorhydrate  qui. 
par  (les  lavages  à  Téther,  devient  rouge,  sans  doute  en  se  trans- 
formant en  monochlorhydrate. 

B .  -telrahydro-a^-phrnHnlhro-n.-dihydroquinoxaJine 

/AzH-C: — C^H* 

\azH-c — (:«H'' 

—  Elle  se  produit  lors(pi'on  fait  bouillir  de  la  phénunthrat|uinono 
avec  rhexahydrophénylène-diamine,  en  solution  dans  le  mélhanol 
et  cristallise  par  la  concentration  en  aiguilles  orangées  qui  fondt^nl 
à  145'»,5.  Elle  se  dissout  dans  SO*H*  et  dans  HCl  concentré  aveo 
une  couleur  verte.  Traitée  en  solution  pyridique  par  le  chlorure 
d'acélyle,  elle  fournit  le  dérivé  monacétylc  (un  seul  groupe  AzH 
se  prét(^  donc  à  la  substitution).  Ce  dérivé  cristallise  dans  Télher 
acélicpK»  en  cristaux  manielonnés  blancs,  devenant  rouges  à  IIO*. 
et  fondant  à  163-165». 

La  télrahydrophénanthrodihydrociuinoxaline  perd  facilement  H* 
sous  Tintluence  des  acidrs  minéraux  étendus  et  de  Tacide  acétique, 
à  chaud;  le  produit  tonné,  après  quelque  temps  d*ébullition,  se 
dépose  en  aiguilles  d'un  jaune  pale,  fusibles  à  202-20i",  insoluble» 
dans  Teau,  l'alcool,  l'acide  chlorhydrique.il  se  dissout  dans  SO*H* 
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avec  une  couleur  rouge  brun  et  Teau  le  reprécipite  inaltéré.  C'est 

la  BMétrahydro-x^pbénanthroqninoxnUne  Cfi\\\  \      ni 

\Az-C.C«H* 

ED.  WILLM. 


Transformation  de  la  nitro-p-naphtoquinone  en  dérivés 
indéniqnes;  Th.  ZDTCKE  {Lieh,  Ann,  CL,  t.  295,  \).  1-6;  16.2.97). 
—  Le  dérivé  acétyJé  G*oH«(C*H30)Gl«AzOs  de  Vacide  dicbloroni' 
trélbylbenzoylcarbonique^  résultant  do  raction  du  chlore,  puis  de 
Teau  sur  la  nitro-p-naphtoquinone  [Bull.  (8),  t.  10,  p.  322,  t.  12, 
p.  620)  est  décomposé  par  la  soude  faible  d'après  Téciuation 

C«0H6(G2H3O)Cl*AzO5  +  H20  =  (VOHeCPO^  -f  G^HH)^  +  Az02H . 

On  arrose  le  dérivé  acélylé  en  poudre  avec  de  la  soude  à  10  0/0 
et  on  ajoute  assez  d'alcool  pour  dissoudre  le  produit  ;  on  sursature 
alors  par  un  acide  et  on  enlève  par  Téther  le  produit  formé,  qui 
constitue  Vacide  dichlorindhicoxycavhoniqiw 

C(()H).G02H 

h.  Cl 

Ge  corps  cristallise  dans  HGl  étendu  en  longues  aiguilles.  IJrthcr 

inrthylique  fond  à  137-138*».  L'acide  cbromitpie  le  transfonne  en 

dicblorindoiie. 

L'auteur  envisage  le  dérivé  acétylé  comm(»  un  couiposé  laclonique 

/CO-GOO      GOGH»  ,  ,  «      .  .        i. 

C*H*<  I        I  que  la  soude  saponilie  et  translorme 

\CHGl-GGl-AzOOH 

d'abord  en  un  composé  intermédiaire  C**H*<^;|,|  ^^7|^        qui,  en 

j>erdanl  H*0,  fournit  alors  le  dérivé  indénicpie. 

Le  dérivé  acétylé  de  l'acide  chloronilrouiéthoxyélhylbenzoylcar- 
bonique  n'est  pas  transformé  en  dérivé  indéni(iue  par  la  soude  cpii 
lui  enlève  simplement  Tacétyle.  ki>.  wh.lm. 

Snr  le  bien  patenté  ;  Ern.  et  Hugo  ERDMANN(AiW>.  Ann.  Cb.^ 
l.  294,  p.  376-3922;  23.1.97).  —  Gelle  malière  a  fait  récemment 
l'objet  d'un  mémoire  de  M.  F.  Fritscli  (Z/w//.,  t.  18,  p.  381).  Le 
présent  travail  est  tiré  d'un  brevet  des  auteurs  du  8  juin  1891.  — 
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Le  produit  commercial  est  un  sel  de  magnésium  qui  a  pour  co»-  h:h 
position  :  li 


Mg 


XC«H*Az(G2H5)a 
o 


S03.C6HMOH)<;      ^«H^Az(CW):^|    +3HH). 
\S03- 


:;2H5)a-|a 


Ces  3H<0  ne  s*éliminent  qu'à  160-170''.  Ce  n'est  pas  un  sel  aâde 
comme  pourrait  le  faire  croire  sa  formule,  car  traité  par  l'eau  de 
baryte  bouillante,  puis  par  CO*,  il  conserve  la  même  composition. 

—  Traité  par  HCI  ou  par  une  ébullition  prolongée,  il  est  converti 
en  m,-oxyUitréthyl'p.'diami(lotriphénylcarbittol 

G«H4(0H) .  G(OH)[G6H*Az(C2H5)2]2 

que  AzH^  sépare  sous  forme  d*un  volumineux  précipité  vert  diif, 

—  Par  rébullition  avec  de  la  soude,  le  bleu  patenté  donne  de  la 
diôthylamine  et  une  matière  colorante  très  soluble  qui  parait  être 
le  dérivé  sulfoné  d'un  isomère  de  Tamine. 

La  m.-nitrobenzaldéhyde  et  la  diéthylaniline  chauffées  avec  de 
l'acide  oxalique  déshydraté  (Meister,  Lucius  et  Brunning,  Pal.  du 
18  août  1888)  fournissent  le  dérivé  leucoiiitré  du  vert  brillant 
AzO«G«H*CHfC;6H*Az(G«H»)«]«,  aiguilles  jaunes  fusibles  à  95-9C*. 
Réduit  par  SnCl*,  puis  traité  par  S'O'^H*  et  enfin  par  PbO*.  ce 
dérivé  fournit  une  niatiùre  colorante  dont  le  solde  Mgest  identique 
avec  le  bleu  patenté  ci-dessus. 

Synthèse  du  hlou  patenté  par  Paldéhyde  p.-rhlorobenzoïque.  — 
Cette  aldéhyde  est  d'à  boni  nitrée,  puis  transformée  en  dérivé  sulfoné 

C«n3(AzO«),3j<^2'J'^  I  Jj  par  Taction  de  SO^Na».  Le  dérivé  nitro- 

sulfoné  cristallise  avec  4H*0  en  lamelles  jaunes.  Le  dérivé  aniido- 
sulloné  obtenu  par  sa  réduction  cristallise  en  prismes  incolores 
avec  1H*0.11  est  transformé  en  oxydérivé  par  diazotalion  suivie  de 
Taclion  de  l'eau.  L'alcool  niéthylique  transforme  le  dérivé  dia- 
zoïque  en  acide  niéthoxybenzaldéhydosnlfonique,  dont  le  sel  de 
Na  cristallise  avec  All^O  et  le  sel  de  K  avec  1H«0.  —  L'aldéhydo 
chloronitrobenzoïque  donne  avec  la  diméthylaniline  et  l'acide  oxa- 
lique sec  la  leucobose  du  vt^rt  malachite  chloronitrr 

CH  PGH  A  z02)  3  en = [G^H*  Az(  GH3)2]2 

qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles 
à  lf)7-167'*,r).  Le  dérivé  sulfoné  s'obtient  soit  par  échange  du  chlore 
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ar  SO*H  (à  l'aide  dt»  SO*K*),  soit  en  combinant  l'acide  nitroben- 
ildéhyde-sulfonique  avec  la  dirnéthylaniline. 
Le  dérivé  amidoleucosulfoné  du  vert  brillant 

CfiH3(AaHa)S03H-GH[G«H*A2(C2H5)«J2 

obtient  par  réduction  du  dérivé  nitré  corrcspondanf  dont  les  sels 
câlins  cristallisent  en  lamelles  brillantes.  C'est  un  acide  très 
ibïe,  qui  est  enlevé  à  ses  solutions  alcalines  par  le  chloroforme. 
L'oxyleuco-dérivé,  obtenu  par  voie  de  diazotation  a  l'aide  de  cet 
!ide  amidé  est  un  acide  tout  aussi  faible.  C'est  un  précipité  ver- 
ssant  rapidement  à  l'air  ;  son  sel  do  sodium  se  présente  en 
malles  molles.  —  On  l'obtient  aussi  par  l'acide  oxybenzaldéhyde- 
ilfonique,  la  diéthylaniline  et  l'acide  oxali({ue.  Traité  par  l'acide 
ilfurique  fumant  (à  20  0/0  SO*),  il  donne  un  dérivé  disulfoné  qui 
Kydé  par  PbO*,  puis  transformé  en  sel  de  magnésium  donne  un 
roduit  identique  au  bleu  patenté,  auquel  l'auteur  assigne  la  cons- 
tution  indiquée  au  début  de  l'article.  éd.  willm. 

Sor  la  constitution  de  la  tartrazine  ;  R.  ANSCHUTZ  ylJeb. 
Inn.  Ch.,  t.  294,  p.  21i)-2i.i  ;  23.1.97».  —  Le  nom  de  tartrazine  a 
îté  donné  par  MM.  Ziegler  ut  Locher  à  «les  matières  colorantes 
obtenues  par  Faction  des  acides  phényl-,  crésyl-,  naphtylhydrazine- 
ulfoniques  sur  l'acide  dioxytartricjue  [Bull.  (2),  t.  48,  ]).  310|.  Ces 
uleurs  ont  donné  à  la  tartrazine  phényli(iue  la  formule 

CO^H-C  :  Az2llC6H*S03Na 

I 
COMl-C  :  Az2|K:qi*S03Na 

ui  n'est  appuyée  sur  aucune  analyse  ;  par  contre  ils  ont  analysé 

osazone  obtenue  par  l'acide  dioxytartriquc  et  la  phénylhydrazine, 

CO«H-C:.\z*HC«H» 
oit  I  .  M.  Knorr  a  fait  voir  ensuite  que  cet  acide 

co*h-c:az«hc«H5 

^iphénylizine-dioxytHvtviquo  se  transforme  déjà  par  cristallisation 
ans  l'acide  acétique  en  un  anhydride  interne^  Vnride  phénylhy- 
yaziae-cétopbényl-pyrazolone-carbonicfue 

(:02n.C=Az 
Ax-A2(C«H^)-C0  I       I 

Il  I  ou  C=i=Az2HC61i5 

;02H-C C  :  Az2IlC6|p  |       j 

C0.AzC«H5 

ue  MM.  Ziegler  et  Locher  ont  décrit  comme  un  anhydride  acétyl- 
iphénylhydrazine-dioxytartrique. 
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CO-CO«C«H» 

L'éther  dioxosuccinique  i  quel*auleur  a  obtenu  avec 

CO-CO«C«H» 

M.  Porlato,  lixe  2  molécules  de  phénylhydrazine  et  le  prodoit 
d'addition  donne  facilement  par  perte  d*eau  Tosazone  correspon- 
dante [Dull.  (3),  t.  8,  p.  1306].  On  obtient  ainsi  trois  osazoaes  iso- 
mériques,  d'un  Jaune  d'ambre^  que  Taction  de  Taride  acétique  k 
chaud  transforme  en  une  pyrazolone  rouge,  fusible  à  lo4\  La 
tartrazine  étant  d'un  rouge  de  feu,  Tauteur  a  été  amené  à  penser 
qu'elle  constitue  non  une  osazone,  mais  une  pyrazolone.  —  L'ana- 
lyse de  la  tartrazine  fournie  par  leBadisch.  Aniliu  Fabrik  a  conduil 
à  la  formule  brute  C*^H*Az*S*Na^O*  qui  représente  le  sel  triso- 
dique  de  Tacide  tartrazique 

CO-'H  — G=Az 

C — — Az.  AzHG6H*SCPH 

I       I 
C0.Az(:«H*.S03H 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  le  sel  disodiquo 

Ci6Hi0Az4O*(SO3Na)2. 

est  peu  soluble  et  plus  facile  à  obtenir  pur  ;  il  se  sépare  en  fine» 
aiguilles  moins  colorées,  par  baturation  au  tiers  du  sel  trisodique 
par  HCl.  Le  sel  tribaryliqur  ((:*«H»Az*S«09j«Ba»  +  3H*0,  obtenu 
par  double  décomposition  à  chaud,  cristallise  par  le  refroidissement 
en  cristaux  d'un  orangé  foncé.  Le  sel  dibarytique 

(:»&H»0Az'*O3(SO3)2Ba 

est  un  précipité  cristallin  plus  jaune. 

Formation  de  lu  tartrazine  à  ïaide  de  téther  acêtyloxalique.  — 
Ce  procédé  a  été  brt»velé,  en  1893,  par  M.  Ziegler,  qui  fait  agir 
le  phénylhydra/ine-p.-sulfonate  de  sodium  sur  cet  éther.  Il  ne 
se  forme  |)as  une  osazone,  connue  l'admet  ce  chimiste,  mais  une 
hydrazono  cpii  se  transforme  lentement  par  perle  d'alcool  en  uue 
pyrazolone  ;  un(;  température  de  100**  active  cette  transforma  lion 
qui  se  nuniil'esttî  par  le  dépôt  du  sel-éther  de  sodium  de  la  /-/>,- 
snUox yphrnyl'S'Cnrlxtxylr  pyrazolone  ou,  pour  abréger,  acile 
tartrazinoifrnc-sull'oniqiw 

I 
I 

CO.AzCCH^SOMl 
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Le  sel  C0«C«H«C»H*A2«0S0»Na  est  une  poudre  cristalline  inco- 
lore, dont  la  solution  aqueuse,  qui  est  acide,  donne  avec  FeK]ll^ 
une  coloration  violette.  Son  caractère  acide  est  très  marqué  ;  il  esl 
dû  au  groupement  -A2=C.CH«-C0. 

Le  sel  (t argent  C**H"A2*S0«Ag  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment en  petits  cristaux.  Le  sel  (C*«H"Az«SO«)«Ba  est  amorphe. 
La  saponification  du  sel-éther  par  2  molécules  NaOH  fournit,  après 
addition  de  HCl,  le  sel  acide  de  sodium 

CO^H  .C»H*Ai»0. 803Na  + 1  H»0 

qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  presque 
iiaoiiiUas^daas Feau  froide;  ce  sel  peut  encore  échanger  2H  pour 
f  Na.  Le  iartrazinogène-Bulfonaie  moaoargentique  C**H^Az«SO*Ag 
fèéparé  à  chaud  se  dépose  lentement  en  prismes  incolores.  Le  sel 
iùonobarytique  (C«<>H''Az«SO«)*Ba  est  un  précipité  cristallin. 

Lorsqu'on  sjoute  la  diazide  de  Tacide  sulfanilique  au  tartrazino- 
gène-éiber-sulfonate  disodique,  on  obtient  Vétber  du  lâl^frazinale 
disodique  : 


COH?H*  C03G2H* 

C=A«  yAz:A»v       G= 

CHNa  \_S03-/~6 

CO ArC«H*S03Na  GO .  Az .  G«H*S03Na 


Az:A»Y      C=Ax 

Ax.AzH.G«H*.S03Nn 


Le  produit  se  précipite  par  addition  de  sel  marin  à  la  solution. 
Le  sel  éther  disodique  est  plus  jaune  que  le  sel  acide  disodique  ; 
il  est  assez  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Falcool.  —  Saponifié 
par  la  soude,  il  donne  le  tarlra/inate  trisodi(iue. 

Sur  la  l-phéDyl'S'Carboxyl-À'phénylhydrazonepyrazolone  ou 
acide  phénylliydrazine-cétophênylpyrazolone-oarbonique  de  Knorr, 
—  Ce  composé  est  un  anhydride  de  Tacide  diphénylizine-dioxytar- 
trique  (voir  plus  haut).  Ce  dernier  acide  fournil  un  sel  diammo- 
nique  jaune  clair  qui,  en  perdant  AzFP,  donne  le  sel  monammonique 
orangé.  En  réalité,  il  perd  en  même  Icmps  H^O  et  donne  le  sel 
aramonique  de  Tanhydride,  c'est-à-dire  tle  la  pyrazolone  corres- 
pondante. Ce  sel  monoammonique  donne  avec  AzO^Ag  un  préci- 
pité rouge  brique  que  MM.  Ziegler  et  Locher  ont  envisagé  comme 
<CO-CAz«HC«H» 
I     ,„p,„5-  C'est  en  réalité  le  sel  C««H<«Az*08Ag. 

ED.    WILLM. 
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Sur  le  diamidophénylosotriazol;  J.  THIELE  et  K.  SCHLEinS- 

NER  [Lieb.   Am.    CA.,   t.  295,  p.  129-172;  26.2.97).  —  On  M 

connaît  pas  encore  Thydrure  d'azote  AzH^.AzH.AzIP  (proMêoéi 

ni  ses  dérivés  alcoylés.  On  pouvait  espérer  qu'un  composé  tel  que 

/Az=CAzH« 
C*H*Az^         I  {diamidopbényîozotriazol)  pourrait,  par  soi 

dédoublement,   fournir    le   phénylprozane  C*H*.Az<;y*1:,.  (> 

dérivé  diamidé  a  pu  être  obtenu  en  préparant  d*abord  Yoxalène- 
phénylhydrazimidoxime  par  fixation  d*hydroxylamine  sur  la  di- 
cyanophénylhydrazine  : 


G6H5HAz-Az=C-AzH2  CqiSHAz-Az=C.AzHa 

I  +H2AzOH=  I 

CsAz  mAz.C=AsOH 

puis  chauffant  ce  corps  sous  pression  avec  de  i'eau  : 

C6HMlAz-Az=C-AzH2  yAz=C-AzHa 

H2Az.C=AzOh' 


<Az=C-AzHï 
I  +1P0. 

AzrC-AzïP 


Le  diainidopliénylosolriazol  n'a  pas  pu  élre  dédoublé  dans  le 

sens  cherché,  mais  il  donne  lieu  à  d'autres  réactions  intéœssant^ 

qui  sont  étudiées  plus  loin.  Les  auteurs  onl  cherché,  d'autre  part,a 

yAzr:(:AzH« 
obtenir  un  diamidotviazol  AzH<  i  par  l'action  du  cvano- 

\Az=:CAzH« 

{çèno  sur  l'amidoguanidine  ou  sur  la  seniicarbazide;  la  première  a 

fourni  un  corps  complexe  non  en  relation  avec  le  corps  cherché. 

La  semicarbazide  lixe  G*Az*  pour  donner  le  composé 


Azn\  yAzIP 

>(:.AzH.Az=C< 
(W  XCAz 

donnant  avec  l'hvdroxvlamine  l'amidoxime 


AzH2.CO.Azn.Az=i:-AzH2 
H0Az-:-C:.AzH2 

mais  ce  corps  ne  fournit  pas  le  diamidolriazol  cherché,  par  l'action 
de  l'eau,  mais  d'autn^s  composés  G^H^O*  et  G^H^^Az^C, 

I.  DÉRivKs  Di:  i»HKNYosoLTRiAZOL.  —  Oxalènc-phênylhydrazidami" 
doxinw,  —  On  chaulTe  au  bain-marie  une  solution  de  dicyanophc- 
nylliydrazine  avec  une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine.  L'ainido- 
ximt»,^  peu  soluble   dans  l'alcool,  se  dépose  bientôt  en  lamelles 
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brillantes,  fusibles  à  174'',  très  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  réther  acétique.  Elle  se  dissout  dans  ia  potasse  et  la  solution 
rougit  à  Tair.  Elle  donne  un  dérivé  monoacétylé^  lamelles  très 
oxydables,  fusibles  à  146*.  La  transformation  de  Tamidoxime  q\\ 
diamidophénylosotriazol  a  lieu  facilement  lorsqu*on  la  chauiTe  en 
autoclave  vers  150*  avec  six  fois  son  poids  d'eau.  Le  diamidophé- 
nylosotriazol est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  la  ligroïne,  soluble 
dans  Taicool,  l'éther,  le  benzène.  Il  cristallise  dans  Toau  bouil- 
lante en  longues  aiguilles  qui  fondent  à  143*.  Sa  solution  aqueuse 
est  neutre,  réductrice  et  donne  avec  le  brome  ou  Fe*Gl®  une  colo- 
ration indigo  foncé.  Sa  solution  alcaline  rougit  à  Tair  et  donne  à 
150-200*  un  produit  brun  à  \\g\i  près  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants neutres.  La  potasse  en  fusion  ne  le  décompose  que  lentement. 
L'acidechlorhydriquefumantestprcs(iiiosansaclionà  150*;  la  décom- 
position n'est  complète  qu'à  200».  Le  chlorhydrate  C*Az«H»HGl 
cristallise  en  lamelles  incolores,  dissociables  par  l'eau,  fusibles 
à  210*.  Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'eau  et 
fusibles  à  153*.  l-^e  sulfate  (C*Az5H*;*S0*H*  eslen  cristaux  tabulaires 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  La  combinaison  C®Az*H*.AzO'Ag 
cristallise  en  lamelles;  ses  solutions  acides  se  colorent  en  bleu. 

Le  dérivé  sulfoné  S03HC«H*Az(^Az«GUz*H*),  s'obtient  par  disso- 
dation  dans  S*0''H^  et  précipitation  par  l'eau  dans  laquelle  il  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores,  très  peu  solubles.  Sa  solution  est  colorée 
en  brun  par  le  brome,  non  par  Fe*Gl®.  Son  sel  de  Na  est  en  tables 
peu  solubles.  Le  sel  d ammonium  G^Az^H^SO^AzH*,  pins  soluble, 
cristallise  en  aiguilles. 

/Az=G.Az\  /Az^GAzH^ 

Azine  Cm^Kj/         i    i     >G«H»Az<  i  .  Précipité  bleu 

X\z=G-Az/  XAz^GAzH^ 

amorphe  produit  par  l'addition  de  Fe*Cl«  à  la  solution  chlorhy- 

drique  de  diamidophénylosotriazol.  L'alcool  seul  la  ilissout  en  petite 

quantité  avec  une  couleur  verte,  mais  la  solution  est  très  altérable. 

.\rro5ée  deSnGl*  elle  donne  un  /ewrorfeWvv'  (:*«H»*Az«o4-H«0  (|ue 

Peau  bouillante  dissout  et  abandonne  par  le  refroidissement  en  fines 

aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  TétluT,  le  chloroforme; 

anhydre,  ce  dérivé  fond  à  175*;  hydraté,  il  fond  d'abonl  à  128*, 

se  solidifie  et  fond  de  nouveau  à  i80-iH5°. 

Le  diamidophénylosotriazol  fournit  avec   les  o.-dicétones  des 

iérivés  de  la  ^tf/'/iava/iwe,  avec  élimination  de  r^M^O.  Ainsi,  avec 

e  benzile  G^H^GO-GOG^H»,  on  obtient 

<Az=(>Az-C.(:»>IP 
I  I 

A2=c:-Az=c.(:«iP 
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qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  ftwibles  à  tl?, 
insolubles  dans  les  acides  et  les  alcalis  et  dans  Teau,  iwhihim  daoi 
réther  et  le  benzène,  et  donnant  avec  SO^H*  une  coloration  TMetfte. 
Avec  la  phénanthraquinone^  on  obtient  le  produit 

yAz=C-A«=C.C«H\ 
\Ai=G-Aa=C.G*H*/ 

aiguilles  brunâtres  fusibles  à  289"*,  solubles  dans  l'aniline  d*M 

réther  les  reprécipit^.  Coloration  indigo  avec  SOH*. 

L*aldéhyde  benzoîque  et  le  diamidotriazol  dissous  dausTackk 

acétique,  donnent  à  VéhuWitionle dibenzj'lidène-diamiéoplién^mê' 

,  ^  /Az=C-Az=t:H.C«H« 

triazol  CfiWkzc^  \  ,  petits  prismes  jaunes,  h- 

\az=(:;.Az=ch.g«H5  *^       "^         j     -^ 

sibles  à  162^,  insolubles  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  étendus; 
peu  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  plus  dans  le  benzène  et  sur^ 
tout  dans  le  chloroforme  et  le  toluène  bouillant.  Avec  Faldéhyde 
salicjiique,  on  obtient  de  uièine  le  dioxybenzylidène-diamièh 
phënylosoiriazol  G**Az*H*''0*,  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ÎIO*. 

i    ',   ir      w     /.'     /      ,   •      /P8U5A  /Az^CAzH.COCH* 
Avetyidtamidophenylosotnazol  G«H*Az^  i  .  — 

S(î  forme  par  une  éhullilioii  prolongée  du  diamidotriazol  avef 
Tacido  acétique  pur,  ou  en  le  chauiïant  vers  200**  avec  le  dérivé 
diactHylé.  Il  cristallisa  dans  INmui  ou  dans  Talcool  faible  en  aigiiill^'à 
incolores,  fusibles  à  18()**.  Le  dcrivc  diacétylê 

('/>il\\z[Az2(:^Azni2-(COCH3)2], 

s'obtient  par  ractioii  do  Tanhydride  acétique;  prismes  courts  so- 
lubles dans  Talcool,  peu  (hms  Teou  froide,  fusibles  a  20<ï*.  Il  est 
soluble  rjaiis  la  soude  étendue  et  en  est  précipité  par  GO*. 

Le  dérive  dibmzoylé  G^H"Az\C"H*Oj*,  produit  avec  le  chlonire 
de  benzoyle,  fond  à  2i2°  et  cristallise  en  petites  tables  insoluble? 
<lans  r(»au,  |)eu  solubles  dans  Talcool  chaud. 

L'action  de  l'acith^  azoteux  sur  le  diamidotriazol  fournit  Vamvio- 

,     ,  /Az^G-Az:=AzOH 

dinzoïdirnvlozolnazttl  y.H\'\\'L<^  I  nue   Tacitle  pi- 

\Az:.G-AzH*  *  * 

crique  précipite  en  aiguilles  jaunes  de  picrate^  solubles  dans  Tean 

chaude  et  fondant  à  121"  (»n  se  décomposiint.  La  solution  du  dérivé 

diazoïque  fournit  une  solution  acéticpie  de  dimélhylaniline  en  pn''^ 
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cipité  floconneux  rouge  cinabre  cristallisable  dans  ralcool  chaud  en 
aiguilles  rouges,  qui  fondent  à  2AS''  et  qui  renferment 


Mz=:C.Az2.C6H*Az(GH3)2 
:AzH2 


/AznC. 

^K        J 
NAz=G> 


Phénjrlosotriffzolazimîde  C^H^Az^'  \  ^^.z. — Cet  anhy- 
dride du  dérivé  dinzoïquc  ci-dessus  se  forme  à  ia  longue  dans  sa 
solution  chlorhydrique,  plus  rapidement  lorsqu*on  chauiTe  celle-ci 
k  100*  avec  addition  d'acétate  de  sodium.  L*a/imide  formée  lente- 
ment se  dépose  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  Teau  chaude, 
ralcool,  rétlier,  le  benzène  chaud  ;elle  brunit  à  180-140*  et  déflagre 
à  1  il*.  Traitée  par  le  chlorure  d*acélylc,  elle  doimo  le  chlorure 

/Az:^G-Az«Cl 
dracétyldiazopbénylosotriazol  C«H*Azc  I  qui  est 

\Az=G-AzH<^C«H»0) 

soliible  dans  Feau  et  fond  à  150-155*. 

Pour  obtenir  la  phénylosotriazolacrtylazimide 


.Ar=C-Az.C2H30 
C«H*Az/         I     )Az 
\az=C-Az 


il  faut  partir  de  racétyldiamidophénylosotriazol,  (ju*ou  transibrme 

en  sulfate  diazoïque,  puis  on  décompose  celui-ci  par  l'acétate  de 

sodium;  on  lave  le  précipité  à  Feau,  puis  à  ralcool.  Elle  est  jaune 

et  détone  à  160*.  Une  détermination  cryoscopitjue  (dans  le  uitro- 

benzène)  confirme  la  formule  simple  C*'*H^Az^().  Elle  est  convertie 

par  HCl  en  chlorure  acélyldiazoïque.  TrailtM^  par  Talcool  bouillant, 

Facétylazimide  est  convertie,  avec  déj^a^^ement  d'azote  et  d'aldé- 

-(:-AzHC*H3() 
hyde,   en  acétylamidoph'Uivlosotr'uizfjl  ,   aiguilles 

— CH 

incolores,  fusibles  à  1B6*,  peu  solubles  «lans  l'eau,  solubles  dans 

Talcool,  l'éthcr,  le  benzène  bouillant  et  «jue  la  soude  étendue  sapo- 

=C.AzH« 
nifie  facilement  en  produisant  V amidophmylosutriazol 

=CH 

Colui-ci  cristallise  dans  Feau  chaude  en  aiguilles  déliées,  fusibles 

à  70*,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène  ;  il  donne  des  sels 

avec  les  acides  et  peut  fournir  un  rlérivé  diazoïque  qui  donne  des 

matières  colorantes  azoïques  orangées. 

Dans  la  préparation  du  diamidopbénylosotriazol  par  Foxalônc»- 
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phénylhydrazidamidoxime,  il  se  forme;  en  même  temps,  uue  résine 

renfermant  encore  du  diamidotriazol,  mais  en  outre  de  rox^imJdo- 

Az-C.OH 
plwnvlosotriazol  C**H^.Az<         i  .  Dissoute  dans  CO^Na*, 

Az=C.AzH« 

la  solution  abandonne  du  diamidotriazol  à  Téther,  tandis  que  le 
dérivé  oxyamidé  reste  dissous  et  peut  être  enlevé  par  Têther après 
addition  de  HCI.  Il  est  ])eu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  le  ben- 
zène, l'acétone  et  le  chloroforme  et  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores qui  fondent  à  181*  en  se  déco'mposant.  Il  se  dissout  difficile- 
ment dans  les  acides  étendus,  facilement  dans  les  alcalis.  Sa  solution 
aqueuse  est  acide.  Il  donne  avec  Fe^Gl**  une  belle  couleur  violeUe, 
matière  colorante  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  détruite  |<ir 
les  acides  et  virant  au  bleu  foncé  par  les  alcalis.  L'aldéhyde 
benzoïque  transforme  Toxaniidotriazol  en  benzyUdénoxaundopbé' 

/Az^COH 
nylosolriazol  C^Hî^Az<;  i  (lui    cristallise    dans 

\Az=G-.Vz:^CHC«H» 

Tacide  acétique  ou  dans  Talcool  faible  et  qui  fond  à  173*.  Traité  par 

l'acide  azoteux,  l'oxamidotriazol  fournit  le  diazo-oxyphéuyloso' 

yAz-.G.01I 
triazol  G*H'*Azc  1  ,  moins  stable  que  le  dérivé  dia- 

\Az=G-Az*OH 

zoique  de  la  diamide.  Sa  sohilion  sulfurivjue,  traitée  par  du  cuivre 

pulvérisé,  dég^age  déjà  à  froid  de  l'azote  et  l'éther  enlève  alors  i 

la  solution  un  composé  cristallisable  en  longues  aiguilles  incolore?, 

fusibles  à   124°,  le  monoxyphénylosoiriazol  C*'H\\z/  i       ; 

\Az-GH 
on  aurait  tlii  obtenir  h*  dioxyilrrivé,  mais  il  est  probable  que  Tal- 
cool  qui  avait  été  employé  dans  la  ])ré])aralioii  du  dérivé  diazoïque 
avait  agi  coinmi;  réducteur. 

Le  dérivé  diazoïque  donne,  avec  la  ^-imphtylninine  une  malii're 

/Az-G-AziG«<»H«AzH* 
colorante  azoïqne    brunt^   (.i*^H*Az<^  i  sohibK' 

\Az    GOII 

dans  rammoniaipiu  eu  rose  et  dans  SO*!!^  en  bleu  indigo. 

IL  Action  di;  cvanouènk  sik  L'AMH)(.M;i:ANn»iNK  kt  sik  i.a  semicvk- 
BAzn)K.  —  L'aniidognanidine  lihre  fixe  le  cyanogène  ;  avec  uiu» 
solution  acjueusfs  la  réaclioii  |)arait  très  complexe.  Avec  uut?  solu- 
tion alcoolicpie,  les  résultais  sont  meilleurs.  Lue  solution  alcooliiiu** 
(l(?  nitrate  (l'amidoguaiiidine,  additionnée  de  potasse  alcoolique  eu 
quantité  théoricpie,  absorbe  rapidement  le  cyanogèue.  La  solulina 
acidulée  par  Az(.PH  donne  alors  des  cristaux  d(î  nitrate  ammoniquo 
et  un  composé  G*H***Az*^(V'  (pii  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
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incolores,  fusibles  à  223**,  qui  constituent,  sans  doute,  le  nitrate  de 
ejranosemicarbaiide 

AaH^.CO.AïH.Az  :  C.AzHî.  AzO^H 

AzH2.C0.AzH.Az  ;  G.AzH».Az03h' 

Cyanogène  et  semicarbazide.  —  On  a  fait  passer  un  courant  de 
[l*Az*  dans  une  solution  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  sursa- 
lurée  de  potasse,  en  agitant  constamment.  11  s*est  formé  un  préci- 
pité qu*OQ  a  lavé  à  Feau  froide,  puis  qu'on  a  fait  cristalliser  dans 
*eau  chaude.  On  a  ainsi  obtenu  des  faisceaux  d'aiguilles  incolores. 

Test  la  dîeyanosemicarhazido  AzH«.CO.AzH.Az=C<^^^^*  ;  elle 

3St  décomposée  par  la  chaleur  et  se  dissout  dans  les  acides  miné- 
raux. BUle  donne  une  amidoxime  C'*H**Az«0^  qui  lui  ressemble  en 
tous  points  et  qui  donne  naissance,  par  Taction  de  Teau,  comme  on 
l'a  dit  plus  haut,  à  deux  composés  C-W^Az'^O*  (amidoxime  moins 
AzH*)  et  C*H**Az**0^.  Le  premier,  produit  à  100°  et  précipité  par 
Tacide  acétique  est  blanc,  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans 
les  alcalis  et  dans  les  acides  minéraux.  Il  cristallise  dans  Teau 
bouillante  ;  les  cristaux  sont  infusibles  et  insolubles  dans  les  liquides 
organiques.  La  soude  n'a  que  peu  d'action  à  180";  à  cette  tempé- 
rature* HCI  en  sépare  de  Thydrazine.  —  Le  composé  G^H**Az**0^ 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  Talcool  en  aiguilles 
soyeuses  infusibles;  sa  solution  aqueuse  est  colorée  (^n  rose  par  lo 
>roine.  L'hypobromite  de  sodium  le  décompose  avec  dégagenuînt 
l'azote,  et  SO*H*  avec  dégagement  d'azote  et  de  CO^. 

III.    DÉRIVKS    DK    L'xCmE    I»HKNVLHYDHAZINOXAUQL'E.    L'aCtiOU    (Ic 

hydroxylamine  (2  moléc.)  sur  l'éther  de  cet  acide  fournit  Vacido 
)bénylhydrazidoxalhydroxHniiquti 

/H  /OU 

/•IPAzH.AzlI.CO.COAz<  ou       C^H-'AzIl.AzH.CO.c/ 

\0H  ^AzOH 

le  (composé  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  peu  dans  les 
ulres  dissolvants  neutres  ;  cristallisé  dans  l'eau,  il  fond  à  172^. 
'récipité  de  ses  solutions  alcalines  par  l'acide  acétique,  il  fond  à 
78-1 80*.  Chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Talcool,  il  fournit  la /^/w*- 
\ylhydrazidoxalamide  C**H''^Az*H*.C*0*..\zH*,  cristaux  jaunes, 
isibles  à  230-238''  en  se  déconq)Osant. 
L'acide  phénylhydrazidoxalaoétylhydroxamique 

^AzOCmao 
80G.  cuiM.,  3«  SBR.,  T.  xvHi,  1891.  —  TrâT.  étrang.  51 
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produit  par  raetion  de  Tanliydride  acétique  cristallise  dans  rtcide 
acéti(iue  en  cristaux  jaunes  fusibles  à  147^,  k  peine  solubles  dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  On  n'n  pas  pu  provoquer  de  dédoublement  en 
phényldioxyosolriazol  et  acide  acétique,  mais  bien  (par  Tactioii 
de  la  diméthylanilini^l  en  acide  acétique  ei  phènyhwazol 

yAzH-CO 
C6H5Az<  I 

\G0— AzH 

de  M.  Hinner  [Dull.  {±)  49,  379]desorteqîrilyaeu  en  iiiéiiie  tenprii 
transposition  moléculaire.  Ce  phénylurazol  cristallise  dansTeauen 
lamelles  fusibles  à  202**;  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  SCO*, 
2AzH3  et  C«H\\z«H\  Le  sol  monosofliqne  C»H«Az'»0*\a  est  neutre 
et  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Falcool;  \e  sel disodiqui 
C**H^\z'*0*Na*,  est  pulvérulent  et  s'obtient  par  Téthylate  de  sodium. 
Le  rf/«ct7j7/?/;<;7;j7/;/'azo/C>H\Vz''0*(C'«ir'»();«s'obtieiit  par  raeliw 
de  Tanhydride  acétique;  il  fond  h  l()2-10»i*' (Pinner  a  indiqué  141- 
149**,  co  (pii  est  une  erreur).  L'eau  bouillante  le  dédouble  eu  acide 
acéli(|ue  et  monactHylphthiyhwmol  C**H«Az'*0*.C*HH)  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores,  lusiblos  à  170**,  acides  au  tournesol. 

El».     WILLM. 

Synthèse  de  dérivés  pyridiques  tétrahydrogénés  et  Imt 
transformation  en  dérivés  de  la  pipéridine;  A.  LIPP  [Liek 
Ann.  CIl,  t.  294,  p.  l.Sr)  à  U\i  .2;M.U7);  voir  (1™  partiel,  fla//., 
3*  série,  t.  16,  p.  7«()].  —  ii.-}Icthyl-l^'t('(nihy(Iro'iL-oxi'fhyiène' 
pyridinu.  I/auleur  a  (I«\jm,  dans  une  note  préalable,  fait  connailne 
cet  isomère  de  la  tropine  [Ihtll.  i8i.  t.  8,  p.  1201  j;  sadensilêâ 
l)«^^0,9r)0(.)7.  Kllc  esl  lacilcMuent  réduite  en  solution  alcooliifue 
par  le  sodium  pour  doinuM'  la  n.-nwlhyloxyéthylrnC'pipvrid'nie\)\x 
n.'imithyîpipéiolyhdkiiw 

CH-»  (:H2 

ipc'      "(:.(:ii^.(:n2()ii  uni    JcH.cii^.ciindi 

Az.(:ii3  Az.(:n3 

dette  base  bydrogénée  devrait  être  identiipie  avec  celle  qut* 
M.  Ladenburg  a  obtenue  par  riMluction,  puis  niélhylatiou  de  la  pi- 
colylalkiiio  cl  ([u'il  a  noiiiiiir  liy<lrotro|)ine.  Néanmoins  elle  en  dif- 
lÏTc  sur  plusieurs  |)oiiits.  La  ba-^c  tie  l'auteur  est  un  liquide  sini- 
piMix,  possédant  unr  légèn*  odeur  ammoniacale,  soluble  dans  IVan 
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lUde,  brunissant  le  curcuma,  un  peu  moins  soluble  dans  l'éther, 
atile  avec  la  vapeur  (l*eau.  A  20"*,  elle  devient  f)lus  épaisse, 
is  nese  conorèle  pas;  D  =  0,96727  à  0«.  Elle  distille  à  21.i",5- 
»«,5  (720—);  la  base  de  M.  Ladenburg  bout  à  226*  (corr.  à  232%5) 
9e  concrète  par  le  froid.  Le  chlorhydrate  est  déliquescent;  le 
oroplatinate  n'a  été  obtenu  (]u*à  Tétat  huileux.  Le  chhraurale 
-l**OA2(CH*)HCl.AuGl'  se  dépose  lentcnKîiit  en  amas  mamelon- 
}  de  petites  aiguilles  ou  de  lamelles  assez  solubles  dans  Toau 
ide,  plus  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther.  L'éva- 
ration  de  son  eau-mère  abandonne  le  même  sel  avec  une  molé- 
le  d*eau;  le  sel  anhydre  iond  à  125-128'';  le  sel  hydraté  à  72-73<' 

après  dessiccation  sur  SO*H*,  à  97-98o  et  non  à  126*  (le  chlo- 
Lirate  de  la  base  de  Ladonburg  fond  k  169-170*).  Le  chloromer^ 
rate  C''H«*.OAz(GH3).HC1.6HgCl«  se  dépose  par  le  refroidisse- 
3nt  en  petits  cristaux  brillants,  fondant  partiellement  à  166-167* 
se  décomposant  à  190-195*  (le  sel  de  Lad(Miburg  no  renferme 
le  5HgCl«  et  fond  à  207-210*). 

La  base  ci-dessus  s*unit  vivement  à  Tiodure  de  méthyle;  le 
'oduit  de  la  réaction  est  neutre.  Viodare  f/uafernaire 
»H*C*H*(OH)Az(CH''»)*l  formé  se  dépose  en  croûte  cristalline. 
raité  par  A^l,  il  donne  le  chlortirr  correspondant,  délicpiescent 
l  cristallisable  dans  Talcool  en  petites  aiguilles.  Le  chloraurnte 
7H**0Az(GH*»*AuGl*  est  en  petits  cristaux  peu  solubles  dans 
>au  froide,  fusibles  à  101-102°  (le  sel  de  Ladenburg  est  en  aig. 
isibles  à  211-212*).  Le  chloropItUinntc  [C"II«*OAz(GH»)«Glj«PlGl» 
îstallise  enpeliis  octitèdres;  il  fond  avec  etTervescence  à  23U-235* 
»  sel  de  Ladenburg  fond  à  173"). 

Action  de  HGl  sur  k  u.'Uwthylpipôrolylnlkine  :  iL-nuithyl' 
•vinylpipéridine  C*H»(GH^GH*)AzGH\  —  Celte  hase  se  forme 
ar  déshydratation,  par  l'action  de  HGl  lunuint  en  tnhes  scellés  à 
iiO-i8r>*.  On  sature  le  produit  de  la  réaction  par  KOH  et  on  distille 
i  base  mise  en  liberté  dans  un  courant  ih^  vapeur  d'eau.  C'est  un 
quide  trèà  réfringent  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  conicine, 
)luble  dans  30  ou  35  fois  son  volume  d'i*aii  froide  et  s'en  séparant 

chaud.  Elle  distille  à  161-162*  (724"'»);  elle  est  très  alcaline. 

Le  chlorhydrate  de  mcthylvinylpipéridino  (vst  une  masse  cris- 
illine  hygroscopique  peu  soluhle  dans  l'alcool.  Le  chlorophitinate 
^"ïH^Az^CH^jHGlj'PtCJil*  cristallise  en  |)risines  orangrés,  insohihle^ 
ans  l'alcool,  fusibles  avec  elTervesceiice  à  180-186*.  \a}  ch/onuiniia 
ristallise en  prismes  décompusahles  par  Teau  cliauile  et  fiisihlcsà 
H-59*.  Le  chloromercurute  BHClJiH^Cl^  est  peu  soluble  dans  l'eau 
roidc  et  fond  à  177-178*.  Le  picrate  est  en  petitt»s  ai^'uilles  peu  sol., 


804  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

fusibles  à  19349i**.  La  inéthylvinylpipéricHnoderaiileurosld^jpn* 

c(?la  iilL'nti«|ue  avec  celle  de  M.  Ladenbur^i:,  iniil^crt»  li 

i(ué  présenieul  les  points  fie  (iépapi,  c'esUà-dire  l*i   "        .  ,  . 

lyUilkiiio,  et  l'auteur  |KMise  «lue  le  produil  de  M.  Ladonbiirg  rtiofer-    1 

mait  do  Talcool  diuiéthylaniidoheptyliijue,  Th^di 

sodium  de  la  picolylalkine  en  solution  alcooliijn 

tietlement  la  rupture  du  noyau  pyridi<|ue.  Ayant prépar*^  ta  m 

pic«''Colylalkinê  d*apros  le  procédé  de  M.  Ladonb^r^^,  piii^  U? 

roniéihylate,  il  a  préikaré  le  eldoraurale  de  ce  s^L  L'analyse  *• 

chloraurate,  fusible  à  215-îàl8*,  a  conduit  à  des  résiiUatô  loi^rai^- 

diaires  entre  ceux  qu'exigent  les  formules 


r;jp((UP)*-(.:n-nHî-cii2t lii  ^u.  ^ 

H.ClP,Gll20H.AuC|3    et  l       pin 

I  Cil 

Cl 

I*ar  une  si'^rie  de  crislallisaLious,  ee  chloniurale  a  tUé  parliift^i 
deux  portions  :  l'une,  fusible  à  "MH*',  Tautre  vei-s  lUO**, 

La  formule  assignée  par  M.  Ladenburg  à  la  iropine  ne  tlifl4*re4d 
celle  de   la   niéfliyl-A*-tt4rahydro-«-oxéLliylène|>yridiiie  que  p«r  I 
position   de  la  double  liaison  (i*  dans  la   Iropiae   a).   L»"*  tk 
composés  devraient  se  comporter  d'une  manière  analogue;  or,, 
tropine  m*  peut  pas  iMre  ïi\(tro;i:enêe.  La  forniide  rlo  M,   Mi«rtin 
est  plus  conforme  aux  réactions  de  la  tropuie.  La  n.-niélhyJ-A* 
lrabydro-a£-oxétbylènepipéri<Hne  est  aussi  dilTéreote  de  lu  pseo^^ 
tropine»  de  la  mêla-  et  de  la  paratropine«  ïn.  wilui. 

Recherches  stéréochimiques  dans  la  série  pipéridique .  C 
HARRIES  {LwIk  Anih  CL,  t.  294,  p.  3^6  à  â7o).  —  Go  mêajoir^* 
est  lo  déviHoppenient  iTune  note  antérieure  [tublià*  dan*  U*  fiulJ^ 
tin  y  t.  IS,  p.  493.  kh.  wiixm* 

Sur  la  méthylpseudomorphineet  ses  relatîoiis  avec  la  pMa* 
domorphiDe  et  la  morphine;  £,  VONGERICHTEN  {IJeh.    r 
67/.,  t.  294,  p.  20ij-2\\}  ;  :23.Lu7k  —  Ou  sait  que  la  inorphinr  r^i 
facilement  oxydée  en  solution  alcaline  pour  donner  Ja  p^^endotncir- 
phine;  la  codéine  ou  métliytinorpiiine  ne  lournit  pas  ainsi  do  diil 
Ifiylpseudoniorphine.  M.  O.  Hesse  \liuIL  (2^  t.  45,  p   \^'^ 
une  tétracétyipseudomorpliine  fusible  à  27l)*  et  en 
4H*0;  M.  Dankvvortl  Tu  obtenue  également,  mab  avec  4ili*0 
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fondant  k  250-255«  [Bail.  {S\  t.  S,  p.  926].  Ceci  montre  que  la 
pseudomorphine  dérive  de  2  molécules  de  morphine  avec  élimi- 
nation de  H*  directement  unis  à  du  carbone.  Les  recherches  de 
l'auteur  sur  la  méthylpseudomorphine  et  sur  ses  éthers  justifient 
celte  déduction.  Cette  méthylpseudomorphine  renferme  encore 
8  OH  alcooliques. 

La  résistance  de  la  codéine  à  Toxydation  s'explique  si  Ton  admet 
que  la  nature  phénolique  de  la  morphine  joue  un  rôle  prépondérant 
dans  la  formation  de  la  pseudomorphine.  Celle-ci  doit  avoir  une 
constitution  non  symétrique,  puisque  les  deux  g;roupemonts  azotés 
se  comportent  de  manière  difTérente,  ainsi  que  les  hydroxyles. 

L*auteur  a  cherché  à  obtenir  une  diméthylpseudomorphine  en 
traitant  la  pseudomorphine  par  2  molécules  CH^I  en  présence  de 
SNaOH  et  de  méthanol  ;  mais  il  a  obtenu  ainsi  la  monométhyl- 
pseudomorphine,  accompagnée  de  son  iodométhylate,  éliminable 
par  Peau.  11  vaut  donc  mieux  diminuer  la  proportion  de  CII^I.  La 
méthylpseudomorphine  est  insoluble  dans  Teau  chaude,  Talcool,  la 
Boude,  réther  ;  elle  noircit  à  257-2fi0**  ;  les  alcalis  la  précipitent  de 
8es  sels  à  l'état  cristallin  C«HmAz«0«  +  7H*0;  elle  se  déshydrate 
•  140"  et  est  alors  hygroscopique.  Le  chlorhydrate  à  ilI'O  cristal- 
lise en  lamelles  cunéiformes  peu  solubles  dans  HCl,  efllorescentes. 
Le  suliate  cristallise  en  aiguilles  efllorescentes. 

La  méthylpseudomorphine  fixe  âCH^l,  à  100-iiO»  ;  le  {iroduit  se 
prend  en  un  amas  de  prismes  pointés  peu  solubles  dans  Tenu  froide 
et  renfermant  iH^O;  rammoniaque  donne  dans  sa  solution  a((n(Mise 
un  précipité  peu  soluble  dans  IN^au  chaude  iViodnre  basique  n  0H*O. 
La  méthylpseudomorphine  se  distinguo  de  la  pseudomorphine 
principalement  par  Faction  de  la  soude.  Si  à  la  solution  de  1«%5 
le  chaque  base  dans  50  ce.  dVau  et  5  ce.  H(]l  normal  on  tyoule 
i  ce.  de  soude  normale,  la  méthylpseudomorphine  se  sépare  à 
rétat  cristallin  et  la  pseudomorphine  à  Tétat  amorphe  ;  la  première 
est  insoluble  dans  un  excès  de  soude,  landis  i\\\o  la  seconde  se 
iis^out  et  il  suffit  pour  cela  des  deux  tiers  de  la  soude  corres- 
pondant à  deux  hydroxyles  pliénoli((ues. 

La  morphine  donne  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  la  mo^ 
nobi'iizoylmorphine ;  la  pseudomorphine  (l(mne  un  dérivé  dihcn^ 
zoylé^  accompagné  d*un  peu  de  dérivé  tribenzoylé  ;  la  méthylj)seu- 
domorphine,  enfin,  le  dérivé  tribenzoylé.  Go  dernier  est  amorphe 
et  donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en  longues  aiguilles.  —  La 
triacéiylspeudomorphine  est  peu  soluble  dans  réther  ;  son  chlor- 
hydrate cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau. 
Les  essais  entrepris  pour  oxyder  la  codéine  par  le  ferricyanure 
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de  potassium,  en  vue  d'obtenir  une  diméthylpâeudQmor(itiiiie»:àOifl 
restés  suris  résultais,  La  codéine  reste  inattaquéf!.       ed*  wiua.  V 

Recherches  sur  les  lichens;  W  ZOPF  {Lwb.Atia,  Cb.^LW^Ê 

p,  222  à  2b6\  t(\.2.'él\.  —  Ce  uiéiuoirt*  e.^t  l»  %\ù\i*  lî»  tiyifl 

anlrrirurement  (voir  Ihtll  (3»,  t.  14,  p.  839,  el  1. 16,  ,  ^P*4 

quelques  mots  relatifs  \\  divers  principes  (zétiriae,  aeidi^  ntitNB 
n<[in%  pâoromique  et  Uï^ni(pie)  qui  ne  sont  ^lêre  qu*mie  répMlîA 
des  IVnU  tlrfjà  si;^iiîdés,  l'auteur  tUudif»  là  varirlê>  de  licheik$^^| 
point  de  vue  des  prîueipos  y  contenus.  Nous  croyons  pouvoir  »•«  | 
borner  à  cette  nienlion.  kh.  %^iuji. 

Formation  d'un  dérivé  de  la  pyridiue  à  partir  de  ralbnnint 
traitée  par  Facide  chlorhydrique;  R,  COHN  ♦/>.  ch.  ^.,tll,  j 

[j.  17>^i).  —  lUUO  *^v,  de  caséine  suiU  (  haulTé?^  pemlmit  h  hffunu 
avec  3  litre.s  A'\M\\  concentré;  l'acide  gras  provenant  de  la  irruâfl 
contenue  dans  \\\  cast'nne  est  enlevé  parTùtlier;  HCl  e^l  cha^fl 
mnjeure  purtie  par  évnporntiûn  au  B.-M.  et  le  rés^idit  lUnSiiiiAiliM 
6  litres  d'eau.  On  enlève  l'acide  r4*slanl  à  rnide  d*oxy  i  %■ 

puis  lo  cuivre  en  excès  pur  H*S.  Le  produit  fillré  ai •'« 

évaporntion,  de  la  tyro>me  et  de  la  leueine.  Les  Baii\-t! 
tant  î^onl  reprir^os  par  rnlcool  qui  doune  un  fqdé  huden 
sépare;  l'olcool  est  distillé  et  le  résidu»  repris  par  Teciu,  l... 
nai^er,  au  bout  de  quelques  henreî=i,  un  composé  qui  ne  lar 
a  cristalliser. 

rVu  soL  dans  l'eau,  insol,  dans  Téther»  ce  composé  pt?«t  hn 
purifié  par  crisL  dans  ralc^ol  à  96  0/0.  F.  i  295*  et  ee  si 
très  facilement.  Il  est  a/.oLé  et  neutre  aux  reactifîîi.  ^ 
ni  dans  les  acides,  ni  dans  les  alcalîfi.  SeuN,  les  ;« 
et  sulfuriijue  le  dissolvent,  s'ils  sont  cnnewntrés,  et  i*ttbuiidoaitf«l 
ensuite  sans  alt«'n*aLioa  par  addition  d*eau.  L'analyse  lui 
formule  C^'H'^A/.U.  L'auteur  trouve  cependant  un  peu  Itl^ 

La  faible  proportion  d'H  contenue  dans  cette  molécute  relaUi^ 
nient  h  sa  teneiu'  en  G,  la  grande  stabilité  du  cory  '  " 

lavt^ur  frune  constitution  cyclique.  Sa  résistance  h 
peut  le  précipiter  par  l'eau  sans  altération»  portai  it  crom*  ^ 
Tazole  ne  fait  pas  partie  iTune  chaîne  latérale,  mais  bien  du  nnfj-M 
lui*niém(*,  11  parait  doucs'a^^u*  d'un  composé  pyriiiique.  Hydftijïi>oé 
par  la  poudre  de  zinc,  il  ilonne,  en  eiïet,  de  la  pyndiuo  et  f^nabie 
être  une  dibydroxyjiyridine.  Le  noyau  pyridique  pourrait  dooc. 
égalenieïil  faire  partie  de  la  molécule  albuminoïde. 
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Sur  le  r61e  des  eele  de  chaux  solnbles  dans  la  coagulation 
de  la  fibrine  ;  Olof  HAMMARSTEN  [Zeit,  phys,  CL,  t.  22,  p.  333). 
—  Dans  ses  premières  recherches  sur  la  coagiilnlioii  du  sang, 
Fauteur  avait  constaté  que  les  sels  de  chaux  sohiljles  accélèrent  à 
la  vépité  la  formation  du  caillot  et  augmentent  la  niasse  de  iibrine 
produite,  mais  qu'ils  ne  sont  pas  un  facteur  indispensable  de  la 
coagulation,  conclusion  qui  est  en  opj)osition  absolue  avec  les 
nouvelles  théories  et  nolanimenl  celles  dWrlhus  {Thèse  do  la 
Faculté  dea  sciences  de  Paris,  i8lK)),  de  Pokelharing  \(leutralbl. 
/-  d.  med.  Wiss.,  1892,  p.  531)  et  de  Lilit^nleld  (Zeit.  phys,  Ch., 
l.  20,  p.  89).  Ces  théories,  dont  l'auteur  rappelle  les  points  princi- 
paux et  qui  divergent  à  tant  d'égards,  sont  d'accord  sur  ces  deux 
points  :  1**  Les  sels  de  chaux  solubles  sont  indispensables  à  la  pro- 
duction de  la  fibrine  aux  dépens  du  librinogène;  2°  la  fibrine  est 
un  composé  calcique.  C'est  sur  ces  deux  points  (ju*ont  surtout  porté 
les  expériences  de  l'auteur,  qui  n'a  teucb»»  qu'incidemment  la  ques- 
tion de  savoir  si  les  sels  de  chaux  solubles  sont  nécessaires  aussi 
à  la  formation  du  ferment  de  la  fibrine  ou  Ihrowhine,  aux  dépens 
d'un  proferment,  la /)ro//î/'o/2?/>i/ie  (Pekelharing).  Far  sels  de  chaux 
solubles^  Haminarsten  entend  les  sels  do  chaux  précipitables  par 
les  oxalates  alcalins,  car  un  plasma  oxalaté,  ilonc  dêcalciiié  au  sens 
d'Ârthus,  n'est  j)as  exempt  de  chaux,  puiscju'il  tient  en  dissolution, 
d'une  part  un  peu  d'oxalate  de  chaux  dissous  à  la  faveur  des  ma- 
lières  organiques,  et  d'autre  part  de  la  chaux  unie  aux  matières 
albuminoïdes  et  que  les  oxalates  ne  pinivent  pas  précipiter. 

Pour  ces  essais,  l'auteur  s'est  servi  :  1  "  de  plasma  sanguin  ; 
2*  de  solutions  de  librinogène  pur  ;  3**  de  solutions  de  lennent  de 
la  fibrine,  préparés  de  la  manière  suivante  : 

Plasma  sanguin,  —  Du  sang  de  cheval  (*st  rcru  directement  par 
ponction  dans  une  solution  d'oxalate  de  potassium  à  5-6  0^0,  de 
teille  fa(;on  que  le  mélange  contienne  de  0,25  à  0,30  0/0  d'oxa- 
late. On  décante  le  plasma  à  l'aide  de  la  machine  à  force  centri- 
fuge et,  après  vingt  heures  de  rej)Os,  on  le  sépare  à  l'aide  du  liltro 
du  précipité  qui  s'est  formé.  Contrairement  aux  observations  d'Ar- 
thiis  et  en  conformité  avec  celles  d(^  Pekelharing,  ce  plasma  s'est 
trouvé  régulièrement  ex(Mnpt  d<'  f(»nnrnt  dr  la  Iibrine. 

Solutions  de  librinogène.  —  Le  plasma  uxalalé  est  traité  par  la 
moitié  de  son  volume  d'une  solution  saturéi^  dtr  s(d  marin,  débar- 
rassée de  chaux  à  i'aidt?  de  ro.xalate  de  potassium.  Le  liquide  filtré 
est  additionné  de  1,5  à  2  volumes  de  la  solution  saturée  de  sel 
marin,  et  le  précipité  est,  à  plusieurs  r^'priscs,  redissous  dans  une 
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solution  de  se!  à  6-8  0/0,  puis  reprêcipitê  par  l'odditioii  de  la  \ 
gvoliilion  ôaturùe,  I.e  flhrino|^èrie  ainsi  purillê  doiuie  des  diâSolulMi 
aqueuses  qui  ne  se  coagulent  ni  Bpontanémenl,  ut  «prés  addilioi 
d'un  sel  de  chaux  soluble.  La  dialyse  provoqua  k  la  vérité,  pwl^ 
départ  progressii"  du  sel  uiarir»»  une  soHo  de  con  W 

précipitation  du  tîbrinogèae  ;  mais,  au  coulact  il 
préoïplié,  comme  toutes  les  globulines,  ne  devient  qiir  pen  h  \ 
insoluble  dans  l'eau,  tandis  que  la  ftbrino  IV^t  immédjiiiciiiifkaL 

Solulions  (h  ferment  de  h  fibrine.  —  Du  sérum  tU 
cheval,  sorlanl  de   la   inacliiue   cenlriluj^e,  est  addition  • 
solution  (roxalate  de  potassium  à  3  0/0,  puiî>  centrifugé  à  houiy 
ou  bien  ftltré.  On  obtient  ainsi  un  sérum  tout  h  fait  diiire4« 
paraît  exempt  de  toute  particule  d'oxalate  de  calcium,  Néanmoin 
])Our  plus  de  sécurité,  ce  sérum  h  été  souvent  étendu  de  2  à  S  vo- 
lumes d'eau  distillée.  11  se  produit  ainsi  un  précipité  de  ;:-*  *  -' -^ 
qui  entraîne  avec  lui  toutes  les  ijarlicules  en  suspension.  L 
limpide,  séparé  par  <lé(*uiitalion,  a  été  euîployé  direclement 
certaines  coagulations.  D'autres  fois,  on  a  provoqué»  par  une 
lion  [dus  considérable  et  addition  d'acide  acétique,  la  précipit;» 
d'une   nouvelle  quantité  de  ^lohuline,  très  riche  en  fennenl  ttit- 
triuûé,  et  que  l'on  purifie  par  une  série  de  redissolutious  dan*  le 
minimum  tralcali  et  de  repréeipîtalions  par  Tacide  aeétiqui?.  Fini- 
lemeul  le  lennenl  est  dissous  dans  de  Teau  salée.  Cette  sohilioo  M 
contient  pas  de  chaux  précipitnble  par  l'oxalate  et  est  très  nciïxt. 
Souvent  aussi  Tauteur  s  est  servi  d*un  sérum  additionné  d*Okilale 
de  chaux,  filtré  ou  centrifugé,  puis  dialyse. 

Essais  avec  le  plasma  sanguin.  —  Du  sérum  et  du  f>l;i 
laté,  préalablement  débarrassés  |»arla  dialyse  de  la  presquL  :..„.-- 
de  Toxalate  alcalin,  sont  mélangés;  au  bout  de  sept  hetires,  k 
mélange  est  pris  en   unisse    avec  production  de  i\\\ 
Pour  (fue  Texpérience  soit  nette^  il  laui  employer  un  - 
soit  pas  trop  pauvre  en  ferment.  Lessek  de  chaux  soluhleâ$  m\ 
donc   pas  indispensahles  ù   la   eonf^'ulation ;  rexiH'u''  <  iQli 

qu'ils  accélèrent  simpleïnent  le  pfiénomène.  Ou  ne  [ 
lors  expliquer  l'action  d'arrêt  des  oxalates  sur  la  coagidntioii 
sang  qu*e/?  admettant  nue  intervention  de  een  sels  dans  l 
stnde  du  jdiètiomènt%  à  savoir  la  production  du  fermti 
Alexandre  Scbmidl,  les  oxalates  n^inlervientlraient  ici  que  pan 

action  stii  f/eneris^  mais  Peckelhnring  el  lauteur  déni '  'J 

rement  rjue  c'est  bien  comme  précipitant  des  seb  de  t  i  ^ 

sels  exercent  leur  action  d'arrêt.  Les  sels  de  chaux  paruisôeoi  door 
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nécessaires  non  pas  à  la  transformation  du  Qbrinogèno  en  fibrine, 
mais  à  la  production  du  ferment.  Et,  de  fait,  le  plasma  oxalaté, 
refroidi  et  soumis  k  Taction  de  la  machine  centrifuge,  laisse  déposer 
une  matière  albuminoido  qui  n*est  pas  du  ferment,  niais  qui,  en 
présence  des  sels  de  chaux,  provoque  dans  le  plasma  d(;s  coa^j^ula- 
tions  en  masse.  Cette  expérience  plaide  donc  en  faveur  do  la  théorie 
de  Pekelharing  sur  la  transformation  de  la  prothrombine  en  throm- 
bine  en  présence  des  sels  de  chaux,  en  même  temps  qu'elle  résout 
plus  d'une  contradiction,  la  teneur  du  plasma  en  prothrombine 
variant  sous  Tinfluence  de  conditions  encore  fort  mal  connues. 

Essais  avec  les  solutions  do  fîbrinogdne.  —  Ces  solutions  don- 

Dèrent  également  un  caillot  de  fibrine  typiciue,  en  présence  du 

sérum  oxalaté.  I/auteur  cite,  en  outn»,  des  expériences  qui  ruinent 

une  théorie  de  LiHenfeld  sur  le  dédoublement  du  fibrinogène  en 

présence  de  Tacide  acétique. 

//«  fibrine  est-elle  unr  combinaison  calciquc  ?  Deux  échantillons 
de  fibrine,  prépants  à  Taide  du  sérum  et  du  plasma  oxalaté,  conte- 
naient respectivement  0,108  et  0,0524  0/0  de  chaux,  résultats  qui 
indiquent  que  la  fibrine  peut  entraîner  avec  elle  des  quantités  très 
variables  de  chaux.  D'autre  part,  le  fibrinogène  des  solutions  indi- 
quées phis  haut  contenait,  en  moyenne,  0,05  i  0/0  de  chaux,  et  la 
fibrine  obtenue  à  Taide  de  ces  solutions,  0,0r)55  0/0.  Ces  résultats 
sont  donc  contraires  à  la  théorie  d'Arthus,  qui  fait  de  la  fibrine  une 
combinaison  calcique.  e.  lamhling. 


Sur  rimportance  physiologique  de  la  lécithine  chez  la 
plante;  J.  STOKLASA  {IJ,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2701  ;  14.12.9()).  — 
L'auteur  est  arrivé  à  la  conclusion  que  F()*II*  se  trouve  dans  les 
plantes  en  majeure  parlie  à  Télat  de  combinaisons  orgain([ues  et 
que,  parmi  ces  combinaisons,  il  faut  placer  au  j)r(Mnier  rang,  à  coté 
des  nucléines  et  des  nucléo-albumines,  la  Icrithinc,  qui  joue  un 
rôle  important  dans  le  processus  d'assimilation  et  de  désassimilation. 
Les  plantes  ou  portions  de  plantes  à  étudier  ont  été  réduites  en 
menus  fragments  et  séchées  k  50*.  On  en  épuis(»  diî  10  à  18  gr. 
par  réther  anhydre,  puis  par  Talcooi  absolu,  et  les  extraits  clairs 
obtenus  sont  évaporés  à  sec  et  brûlés  en  pn'senci»  de  (^0'*Na*  et  de 
AzO^K.  Le  charbon  {iroduit  est  épuisé  par  II*()  acidulée  d'ac.  azo- 
tique, et  dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  PO*!!-*  par  la  méthode 
classique  de  précipitation  par  Tac.  molybdique  et  de  pesée  à  l'état 
de  Blg^FHJ".  On  en  déduit  la  lécithine  par  le  calcul. 


JJIU  ANALYSE  DES  THAVAUX   BTRANUfiBi^. 

1.  Prodiwtitm  th  lêvithum  duns  les  tjifrsm*s  fft*s  ptante^t,  —  U^ 
graines  renfermtnU  «Tautant  plui^  rie  léiMUiine  m  p\\ki 

riches  en  Az  et  plus  jmuvreî^  eu  i^nusse»  Les  rr       :  .      ^i^ 

leur  élabli&âBni  qu'il  n'y  a  pas  da  d^composilioii  de  la  \éc 
dans  la  ^^enninjilïon  Me  la  hcUeniv**,  du 
mais  ce  curps  s»t  dt'coinpojie  dan^i  les  gm  ^         i 

le  maïs,  la  lécilhine  osl  surtout  localisée  dans  Tenibryan  H  k 
Bcutelluin^  ot  y  joue  lo  r6lt*  tViin  «liraenl  i|o  r^^^ervo  des  pte 
iinj)orlants. 

IL  Produciwii  de  lêcHbim*  dans  les  leuHks,  —  Iji  tdtictir^ 
léciUiiue  aiigiiienLft  dans  Icb  (euiUes  à  mesure  qu'il  se  foriEietfe» 
grains  de  chlorophylle,  La  furnïalionde  lalèrithine  danâles  f«.niîl!f^ 
vertes,  à  la  lumière,  e^t  liée  direetemeut  îi  rassimiialion  de  O  • 
il  se  pourrait  même  que  la  lécilhine  se  formât^  romme  p 
dVissinillaliuiir  dnns  le  j<;:raiu   de   ehloropfivlle  tuèiue,   L'aui- 
reconnu  en  oulre  que  la  lérilliiuè  disparaît  dt^s  feuilles  à  robsr 
en  même  temps  que  la  chlorophylle.  C'est  ilans  les  nervure- 
pédoncule  des  leuitles  qu'il  y  a  le   moins  de  U'citluue  (0/^ 
0,08  0/01,  lîindïs  i[iie  le  limbe  est  la  portion  qui  eu  roufemir le 
phisit,ur>  0/Ol  II  est  probable  que  c'est  dans  les  cellule*  en  ji*- 
lissade  ijue  la  iLU'illiine  se  trouve  surtout  localisée»  L'autinir  peodê 
(pie  la  c}doroph\11e  trest  autre  chose  que  de  In  lécttbine,  «boi 
laquelle   les  ac.  ^^ras  sont  rensplncés  par  des  ac,  du  groupe  tin 
chlorophyllane  de  Hopf)e  Seyler  iZeitschr.  physhl.   Chf*ut.^  U  i, 
[K  3iÛ  ;  t.  4,  p.  H)*{  ;  t,  5,  p.  75),  H  a  isolé  de  l'herbe  verte  uti  ctuf» 
qui  reideriiie  *i,?37  0/0  Ph  (te  chlorophyllane  de  Hiqq»t5-Sey|cf  ^ 
renfennf  1,38  0/0)  el  (pji  roulient  de  la  choline,  de  Tac.  plrc^rv 
pbo^^phonque  et  quelques  frroupemenls  de  cldoropb'  ^ 

sij^ne  ce  corps  sous  lo  nom  de  chlorolrcithiiw^  et  arii' , 

tante  conclusion  expérimentale  que  san&  Ph  il  ne  se  proilnii  fits 
lie  l(*cilhii»e  et  jms  de  chlorophylle, 

111.  De  lit  h*cithine  (Uns  lu  tiettr.  —  l^e  pétiole  de  la  llt*tir  fierté 
porter  dons  la  fleur  la  lécilhitie  des  ftfuiltes*  L'auteur  a  élodi^  aii 
point  de  vue  de  leur  teneur  en  lécitbine  les  difTéreu; 
la  (leur,  à  divers  stades  de  \\à  floraison,  (le  sont  l(*s  - 
renferment  le  plus  au  moment  de  la  formation  du  rruït;  la  lècu 
en  tlisparail  ensuite  peuii  pen.Dansk'»orpUïes  h  '  * 

ce  sont  les  (rraiiis  île  ]JoHeii  qui  eu  renfenneut  le  | 
puis  le  connectirf.i  0/0  environ).  De  \wme  que  le^  stirntiiilf] 
de  l'fiofiune  el  des  animaux,  les  organes  sexuels  miUftt^  des  | 
rogames  renferment  tine  forte  proportion  de  lécithiae.  La  M 
(élaborée  dans  les  feuilles  pas^su  dans  la  lleur^  et,  att  luometil 
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fructification  et  delà  maturation  du  fruit,  s'amasse  peu  à  peu  dans 
la  graine.  a.  fernbagh. 

Sur  la  composition  chimique  de  Thémine  et  de  l'hématine 
préparées  par  diTerses  méthodes  ;  M.  BIALOBRZESEir/).  ch.  G., 
t.  29,p.284S  ;  14.12.96). —  On  trouve  dans  la  scitMice  des  données 
contradictoires  au  sujet  de  la  composition  de  riiémine  ot  de  Tht^- 
matine.  C'est  ainsi  que  M.  Nencki  et  N.  Sieher  [Arch.  f.  exp. 
Patb.  u.  Pbarm,,  t.  18,  p.  iOl  et  t.  24,  p.  4â0j  ont  établi  que  les 
cristaux  dliémine  obtenus  en  partant  de  i*hémo^Iobine,  ont  la  for- 
mule C^H**Az*O^FeCI,  et  renferment  des  (juantités  variables  du 
dissolvant  qui  a  servi  à  les  faire  cristalliser;  déposés  dans  Talcool  amy- 
lique  chlorhydrique,  ils  ont  po^ir  formule  C^^H-^*  Az*(>''FeCl)*C5H<*(  ). 

Ces  cristaux  dissous  dans  les  alcalis  donnent  de  Théniatine  : 

CaH3iAz*03FeCl  +  H^O  =  G32H3iAz*03FeOH  +  IlOI  ; 

il  s'est  fait  une  saponification,  et  Thémine  doit  être  considérée 
comme  un  éther  chlorhydrique  de  rbéinatine.  HBr  enlève  Fe  à 
rhémine,  en  solution  acétique  et  la  transforme  en  hématoporphy- 
rine  C**H**Az»0*,  isomère  de  la  bilirubine.  Récemment  Kiister 
a  confirmé  les  résultats  de  Nencki  et  Sieber  et  a  préparé  le 
bromhydrate  (C3«H»*Az*0»FeBr)C«H50H,  et  le  dérivé  acétylé 
C»«H»«Az*0aFe.0.C0CH3  de  l'hématine.  Cloetta  {Arch.  f.  exp. 
Path.  u.  Pbarm,,  t.  36,  p.  *U9)  trouve  que  Thémine,  préparée  o\\ 
épuisant  le  san{^  en  poudre  par  Talcool  chart^é  de  SO*H^,  renferme 
3  at.  d'Az,  et  non  4,  pour  1  de  Fe,  et  lui  assi^Mie  la  formule 
4(C-ioH»*Az3FeO^HCl  +  CaOU^^Az^FeO-^ 

L*auteur  a  préparé  de  Thémine  par  le  procédé  Nencki  et  Sieber, 
qui  lui  a  lourni  2  gr.  d'hémine  par  kilo^T.  de  sauf?  en  poudre.  U  a 
employé  du  sang  de  cheval.  Les  analyses  confirment  la  formule 
de  Nencki  et  Sieber.  La  liqueur  mère  amyli(|ue  qui  a  laissé  déposer 
les  cristaux  d'hémine  renferme  encore  deux  produits,  Tun  solublo 
Tautre  insoluble  dans  Télher,  qui  ont,  en  solution  chloroformi(jue, 
le  même  spectre  d'absorption  que  riiémine  en  solution  acide  ;  ils 
sont  plus  riches  en  C  et  H  que  l'hémine,  plus  pauvres  en  Az  et  Fe, 
particulièrement  le  corps  soluble  dans  Téther,  et  on  comprend 
que  leur  présence  dans  Thémine  fausse  notablement  les  chilTres 
d'analyse.  Les  alcalis  transforment  facilement  les  crislaux  d'hé- 
mine  enhématine;  d'ailleurs  l'hémine  est  saponifiée  et  transformée 
en  hématine  par  Teau  bouillante. 

Pn  préparant  de  Thémine  par  le  procédé  Schalfejew  (7).  cb.  G., 


Alâ  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANORnS.  ^H 

t.  18i  p.  232),  qui  consiste  à  traiter  le  san^  par  l^ac*  fle^tii|tii%a 
l'niiLeiir  u  ohh'iiit  des  cristaux  répondaut  a  la  forinulo  :  I 

t<  ;321Pt AE*FeÛ3GI)3  +  C^3H3iAzVFe03.0 .C0.GH3  ^  C?H^'  -  " 

Coite    liéinine    donne  de  Thmatiiie  répondant    à    In    i 
G^*H'**A7>0^Fe,0H,  tout  comme  lliéiniiie  cnslalUsée  dan-  .    i 
nijijliqne,  uinsi  que  de  l'Iiéinntopnrphyrine  répondûnt  i\  la  t'onniii^ 
C***H'**Az*0^ilCL  II  n'esl  pas  douteux  que  rht'uiine  ei  rhémalia» 
prépart^L's  par  les  deirx  procédés  renferment  un  atoiuo  do  F**  ^wor 
iAz;  rauteur  n*a  pu  arriver  à  obtenir  ries  produits  r 
furinules  de  Cloetta  ;  si   l*ou  emploie  beaucoup  de  oL»  »,-  i>»^ 
répuiéenient  du  san^\  on  obiiunt»  il  est  vrai,  un  produit  plu^  ridic 
en  G  et  U,  plu&  pauvre  en  Fe  el  Az;  jnais  dans^  leque!  il  >  a  tou- 
jours iAz  pour  Fe.  L*au(eur,  après  de  nombreux  essais  dai» 
divei's  directions,  arrive  à  la  conclusion  que  rhémine  do  CJocHIatâl 
souillée  par  des  produits  de  sa  décomposition*       a.  raft^OACit. 

Sur  les  produits  d'oxydatioa  de  rhématoporpbTrioe  et  li 
composition  de  Fhémine  préparée  par  diverses  méihodii; 
W:  KUSTER  (Z).  eh.  G,,  t.  30,  p.  lOo;  25.1 /J7;.  —  Nencki  a  étabU 
que  riiématine  G^^H^^Az^FeO*,  traitée  en  solution  acétique  par 
HBr,  se  transforme  en  liémutoporpUyrine»  suiviol  réquation  î 

C3^H32Az*FeO^  +  tWO  +  51 1  Br  =  âCi^lP^Ax^O^  +  Feîlr^  +  ÏÏK 

L'auteur  a  constaté  qu'en  oxydant  rhémut 
tion  acétique  par  Na-Gr^O"^,  on  trouve  les  m«'!M   ^ 
tion  que  ceux  de  riiéinatine,  Tacide  hématique  bi-  H  tribaftiqué 
G«H<*^0  et  C«'H*0O«  [D.  rh.  G,,  U  29,  p.  821»;  de  plus,  i\       '       il 
un   corps  produit   par  riiydroj^ène   naissant»   île  sorte    ^  tj 

conduit  a  admettre  pour  l'héinatine  une  structuro  symétrique. 
ryiiémaloporpljyriiie  II  été  préparée  par  le  procédé  de  N«  ^  î 
traite  |«ar  portions  de  5  p\  Ihémine  pure  par  l*ac,  a<'éli(pM 
d*l[Brà  lO*  et  on  abandonne  le  tout  pendant  âjours^  avant  M 
chaufter  au  H.-M.  Puis  on  verso  le  liquide  clair  dans  10  volui 
d*efnj  froide;  le  i>roduit  secondaire  dont  il  a  été  <pieslion  plus  tieil 
se  dépose;  on  fillre  et  on  ajoute  NaOlI  à  la  liqueur»  jus4pi*it  ix» 
la  réaction  ne  soit  plus  que  (aiblement  acide*  L'hémalojKirphyTia 
t]ui  se  dépose,  lavée  sur  un  Hltre,  est  séchée  dans  lo  vide.  Le  n?i 
dément  est  de  V)Û  0  0  du  [joids  de  l'hémine  employée.  Four  oxyd»? 
riiénjato|»orpbynne,  on  en  dissout  5  ^v,  dans  50  ^r.  d'at%  aciil| 
et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  aqueuse  saluréo  de  Na* 
A  £5%  il  se  lixe  3  at.  U;  pour  en  îixer  6  au,  il  Taut  chaulliN*  jm^ 


m^ 
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[{u'à  90^.  On  chasse  ensuite  Tac.  ucéti((ue  libre;  il  se  produit  un 
précipité  qui  est  le  premier  terme  croxydation  de  l'hématoporpliy- 
rine,  puis  un  second  précipité  résineux,  qu*on  sépare  lorsqu'on  a 
ajouté  la  quantité  de  SO*H*  nécessaire  pour  éliminer  Tac.  acétique 
combiné.  En  épuisant  la  liqueur  (iltrée  par  i*élher,  on  lui  enlève, 
si  l'on  est  parti  de  60  gr.  d'hématoporphyrino,  15  gr.  d'un  mélange 
d*ac.t  qu*on  dissout  dans  Teau  froide  et  qu'on  neutralise  par  la 
craie.  On  filtre,  on  fait  bouillir  la  solution  de  sels  de  (]a;  il  se 
forme  un  précipité  peu  abondant  de  sels  basiques  de  Tac.  béuia- 
tique  tribasique,  et  il  semble  que  la  li({ueur  filtrée  en  fournisse  à 
nouveau  par  Tébullition,  par  suite  de  l'oxydation  lente  du  sel  de 
Tac.  bibasique  qu'elle  renferme.  On  évapore  la  litjueur  Hltrée  à 
sec,  dans  le  vide,  et  le  résidu  placé  dans  l'eau  chaude  et  dissous 
dans  un  mélange  réfrigérant  fournit  de  Unes  aiguilles  jaunâtres, 
solubles  dans  l'alcool;  répondant  à  la  formule  (OH^O'^j'Ca-l-H^O. — 
L'auteur  a  étudié  le  procédé  de  préparation  d(»  l'hémine  de  Cloetta 
(Arch.  f,  exper.  u.  PImrinak.  t.  36,  p.  îliD)  (pii  a  obtenu  une 
hémine  répondant  à  la  formule  C^H^A7/''FeO'*('l.  Do  la  poudre  de 
sang  de  bœuf  (voir  pour  les  détails  de  la  préparation  le  mémoire 
original),  est  broyée,  par  portions  de  50  gr.,  avee  1/2  litre  d'alcool 
h  93  0/0;  on  ajoute  ensuite  pou  à  peu  4  ce.  du  mélange  froid  do 
parties  égales  d'alcool  à  95  0/0  et  de  SGMl^  à  00  0/0.  Ou  chaufre 
légèrement  au  B.-M.  on  agitant,  puis  on  Hltre  h  la  trompe,  on  Inve 
à  l'alcool  fort  et  on  abandonne  la  liqueur  ronge  h  elle-mrme  pen- 
dant 12  à  2i  h.  On  liltre,  on  ehiuifle  h  70*  et  on  ajoute  2  ce. 
d*alcool.  Par  le  refroidissement  on  obtient  d(»  magni Impies  cris- 
taux d'hémine  (i'S7  avec  S  1.  de  sang).  L'hémine  ainsi  préparée 
est  lavée  à  l'éther,  puis  à  l'eau,  séchéo  dans  h^  vide  et  à  H0<*.  Kilo 
renferme  i  Az  pour  Fe.  a.  FEnNavcu. 

Sur  les  relations  biologiques  entre  la  matière  colorante  des 
feuilles  et  du  sang  ,  M.  NENCKI  {D.  cIl  G.,  t.  29,  p.  2877  ;  11  .1.97). 

Sur  la  présence  et  la  recherche  de  la  nucléohistone  dans 
l'urina;  A.  JOLLES  (D,  du  G.,  t.  30,  p.  172;  8.2.07).  —  L'auteur 
a  eu  l'occasion  d'étudier  l'urine  d'un  pseudoleueémique  et  y  a 
retrouvé  en  quantité  notable  de  la  nu(*léohistone. 

Cette  urine  donnait,  avec  l'ac.  acétique,  un  j)récipilé  abondant, 
qui,  dissous  dans  CO'^Na*  étendu,  ne  reprécipitait  plus  par  SOMg 
à  saturation.  Le  produit  purifié  par  dissolution  dans  NaOU  et  re- 
précipitation par  Tac.  acétique  est  très  riche  en  P.  Av(»c  600  ce. 
d*uriae,  on  en  a  préparé  0",iy36,  renfermant  ?3,li  0/0  I^h.  Li- 
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Wenfehl  (Zeitsc h,  physioL  Chem.,  L  18,  p.  480}  indique  piktfr  b 
ndoléohisloiie  3,0â5  0/0. 

Eu  tnulanl  ce  corps  iiar  HtU  à  1  0/0,  puis  filtrant  ai  ajoaU«y 
AzH'*  Il  la  Irtiueur  flllrëe,  on  obtient  un  pnVipitt'?  nhorirlant,  rt'«fti« 
caraelrristitpiL*  pour  l'Iiiàlone,  La  sol i  ri  ion  ehlorhydrique  dotim 
ausi^i  la  réaction  du  biuret.  Enlin,  lu  nucleoluslone  est  coii|^ulibM 
par  la  chaleur»  el  le  coagulum  %e  redissout  racilcmeiU  dansi  le^  iûJ 
minéraux,  a.  FEtt^BActt.       I 

Fermentatioa  alcoolique  saaB  celluleB  de  levure  (Xutr  \*tH^ 
miiiaire);  E.  BUCHNER  [D.  eb.  G.,  L  30,  p.  117;  2f>J.9^ 
U'avnil  qm  suil  n  1*001*  ohjel  de  décrire  un  prucé«l«  penutitUiuli^ 
séparer  la  renuenlation  de  la  vîo  des  cellules  fie  levure. 

On  mélanj^e  avnc  j^oin  1  kiloî<r.  de  levure  de  brasserie  preesèf. 
e*l  non  additionnée  de  Mcnle,  avec  son  poids  de  sable  (|uiirue«x 
et  250 gr,  de  terre  d'inlusoircs.  On  broie  la  niasî^c  jui^qu'à  ce  qu'elle 
soit  devenue  humide  ot  plasli(}U6,  ou  l'udditionue  de  100  gt*  ileiu, 
on  In  [ilacf^dans  un  linj^eet  ou  la  presse  a  i  ou  500  alm.  On  ofi      1 
ainsi  ^Ml  vv,  dr  litpdde.  On  broie  h  nouveau  le  gàlenu  qui  ii 
on  le  tauiise,  on  rajoulo  100  gr*  cl'eou  eU  en  le  eoiuiirimaui 
même  pression,  on  en  extrait  encore  130  ce.   '    '         '      '         ' 
de  levure  (VHirnit  ainsi  580  cç.  de  liquide,  doti  1      i 

pour  origine  le  contenu  des  cellules.  Pour  enlèvera  ce  Uquiit^de» 
traces  de  [uatières  qui  le  troublent»  on  Taiîite  avec  4  gr.  de  Ifift» 
d'iiifusoires  et  on  le  liltre  à  plusieurs  reprises. 

Le  liquide  ainsi  préparé  est  clair,  de  couleur  jaune,  a  pwieof#> 
lescent;  il  est  floué  d'une  odeur  «gréable  de  levure»  D,^  ^^  I.Oifi» 
ainsi  qu*il  résulte  trune  seule  détermination.  En  le  faistiiil  bouiUiTi 
on  obtient  un  coagulum  abondant,  presque  une  solidîficalion  eo 
iiiiisse;  il  y  a  déjà  lormalion  de  flocons  insolubles  Ji  ^':'   :^ 
dé^'ii^'e  en  jnénie  temi>s  des  bulles  de  MO*  dont  la  li  ] 
turèe.  Le  liquide  de  pression  do  lu  Uyvure  renierine  plus  de  le  ' 
d'extrait;   des   préparations   moins  bien  réussies  avaient  doiuj* 
tt,7  0  0  de  résidu  sec.  1,15  0/0  de  cendres  et  3,7  0/U  dif  iu»ln'nh»_ 
alburninoïdes  calculées  d'tiprés  la  teneur  en  aaote.  Le  suc  de  Iim 
ainsi   jirépnré  a  la  propriéJé  renuu-i|iruble  de  prova(|uer  la  fenuwa 
lation  alcoolique,  l/ieiliuir  y  nduiel  \i\  îirésenced*un  corps  aiiiili 
nuit  diastases,  auquel  it  douiio  le  nom  de  zymun^*,   11  sV^if  < 
ipie  dans  toutes  les  Jernientaiions  qu'il  a  produites,  i*hypotlii 
t  intervention  de  cellules  vivantes  devait  être  écartée.  Les  quN 
d'alcool  obtenues  jusqu'ici  par  Tauleur  sont  relativemenl  huî 
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ll«',2el2»',l);  mais  la  nelteté  des  résultats  obloniis  ne  laisse  uiiciin 
doute  sur  l'importance  vérilabli»  de  sa  découverte,     a.  fernrach. 

Sur  le  doBâge  par  voie  humide  du  carbone  et  de  l'azote  dans 
les  matières  organiques  ;  P.  FRITSCH  iUoL  A  un.  Ch.,  t.  294, 
p.  79-88;  21.11.96).  —  Le  procédé  recommandé  par  Tauteur  est 
une  combinaison  du  dosage  du  carbone  d'après  le  procédé  Mes- 
sin^r  [lialL  (3),  t.  4,  p.  836]  et  du  dosa^^'O  de  Tazote  d'après  Kru- 
ger[BuIL,  t.  12,  p.  875). 

Le  dosage  du  (î,  (pii  a  lieu  par  Toxydalion  à  Taide  de  Gr*(PK* 
et  SO*H*  conduit  pour  tous  les  corps  à  des  résnllals  exacts,  Tau- 
leur  en  cite  un  ijC^nud  nombre  d'exemples.  Quant  au  dosa^^^t^  de 
l'azote,  le  procédé  n'est  applicable  qu'aux  composés  auxijuels 
s'applique  le  procédé  de  Kjeldahl.  Les  composés  dans  lesijuels 
l'azote  est  uni  h  de  l'oxyj^'ène  (l'analyse  des  nilranilines  n'accuse 
«pie  le  tiers  de  l'azote)  ou  à  un  second  atome  d'azote  (composés 
azoîqucs,  hydrazines,  résultat  =  0)  échappenl  à  ce  procédé. 

Pour  le  dosajjre  du  carbone,  ra|)pareil  se  compose  :  1**  d'un  j^azo- 
inètre  à  air,  suivi  d'un  laveur  à  KOH  conceiilrée  et  d'une  c^olonne 
de  ehaux  sodée  ;  i*  un  ballon  à  Iractionnoment,  dt»  70  cenlimètres 
cubes  de  capacité,  portant  un  tube  relié  au  j;azomètre  et  j)longeant 
au  milieu  de  la  boule  pour  l'arrivée  do  l'air  et  pour  l'introduction, 
par  une  tubulure  latérale,  de  r>*0"K*  en  poudre  ;  .i"  un  tube  en  U 
relié  h  une  tubulure  du  ballon  et  conteimnl  du  coton  de  verre  im- 
prégné de  S<J*Il*  ;  i'»  un  tuhe  à  combustion  de  M  centimètres  con- 
tenant aux  deux  extnMUilés  du  cuivre  métallique  et  au  mili<m  i:20''™) 
une  colonne  de  (*u()  et  iXiMM);  o*»  un  tube  à  (iaCil^  et  un  appareil 
à  potasse.  —  I/appareil  pour  le  dosiige  de  l'azote  se  compost»  d'un 
ballon  de  750  à  lOUO  centimètres  cubes  surmonté  d'un  tube  à  boule, 
relié  h  un  réirigérenl  Liebig  conununiquant  à  un  vase  d'Krlen- 
meyer  dont  le  bouclion  port«*  enoutn^  un  tube  nv'ourbéà  Tinlérieur 
et  pourvu  de  deux  reiitlemeuls  spbéricpies;  ee  liibi»  comnnmique 
a\ec  une  trompe. 

Pour  le  dosage  du  carbone,  on  connnence  par  cbaulTer  le  tube  u 
combustion;  on  introduit  la  substance  pesée  dans  le  ballon  à  Irac- 
tionnenient,  avec  20  centimètres  culn's  S()*H*  et,  pemlaiit  qu'on 
lait  passer  un  courant  d'air  leul,  on  y  l'ait  lond)er  par  de  petits 
cbocs  le  Cr*0"'K*  contenu  dans  le  lub»»  ////  Iwr  :  il  se  produit  alors 
un  dégagement  de  (]0*  qu'on  rah.mtit  en  relVoidissîuil  le  ballon,  ou 
qu'on  active  en  \o  cbauiïant,  ce  qu'il  laut  toujours  l'aire  llnalement. 
On  termine  en  faisant  passer  pendant  dix  minutes  un  courant  d'air 
ilaiiT-  l'appareil. 
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Pour  doser  ensuite  Tâzote,  on  introduit  le  résidu  de  ToxydatioB 
dans  le  ballon  du  deuxième  appareil,  en  rinçant  plusieurs  lois  avec 
de  Teau,  on  étend  d'oau  à  300  centimètres  cubes  et  on  sursature 
Tacide  sulfurique  par  la  soude,  puis  Ton  fait  bouillir  en  recueilliot 
Tammoniaque  déj^agée  dans  de  l'acide  titré;  on  fait  en  même  temps 
fonctionner  la  trompe.  Pour  éviter  rentrainement  d'ammoniaque, 
le  tube  à  renflement  ({ui  communique  avec  la  trompe  reçoit  une 
partie  de  Tacide  titré.  Après  avoir  distillé  le  tiers  du  liquide,  on 
titre  Tacide  restant  (par  la  baryte  avec  le  méthylorange  comme 
indicateur).  éd.  willm. 


Sur  la  putréfaction  des  matières  albuminoidas  ;  0. 
LING  (Z?.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2721;  ViAtM),  —  Putréfaction dvt 
gluten  de  froment  par  le  proteus  vulgaris.  Du  gluten  purifié  est 
introduit  par  portions  de  200  gr.  dans  dos  ballons,  avec  2  1.  d*cau, 
50  gr.  de  craie,  du  phosphate  de  K  et  du  sulfate  de  Mg.  Après 
stérilisation,  on  ensemence  par  le  proteus  vuhjaris.  Au  bout  de 
4  jours,  à  37**,  il  se  dégage  des  gaz  renfermant  en  moyenne  : 
C0«,  46  0/0  ;  H,  38  0/0  ;  Az,  16  0/0.  Au  bout  de  9  jours^,  la  fer- 
mentation se  calme,  le  liquide  devient  fortement  alcalin  et  le  glu- 
ten disparait.  Au  bout  de  1  i  jours,  on  distille  le  produit  de  la  fe^ 
menlation  de  600  gr.  de  glutcMi  dans  un  courant  de  vapeur.  U  pa.sae 
du  phénol  (0ff^()5)  et  une  petite  quantité  de  triniéthylamine.  Le 
résidu  de  la  distillation  renferme  d(^  la  hvtainc  qu*on  lui  enlève 
par  l'alcool  amylirpu?  ;  le  liquide  épuisé,  acidilié,  est  distillé;  on 
en  isole  des  ac.  acéliiiue  et  butyririue  normal  il8  gr.).  Il  se  forme 
aussi  une  petite  (juanlité  d'ac.  forniifjue  et  d'ao.  gras  supérieurs.— 
Putréfaction  (fidlniminc  de  Pœufpar  la  stapJiylococcus  pvogone^ 
aurcus.  Les  produits  obtenus  avec  800  gr.  (ralbuniine  sont  :  phé- 
nol, indol,  scalol,  ac.  fornii(jue,  acétique  i2«%5i,  propioniquei0*'',6*. 
butyrique  (lO^'^S),  ac.  gras  supérieurs  (O'^o),  triniéthylamine  iJi*',»!-» 
et  grande  quantité  d'animoniaque;  en  outre,  ac.  oxalitpie  ^2  gr., 
et  ac.  su(•ciniqu(M.0«f^3l.  a.  fernbach. 
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Sur  une  nouvelle  trompe  à  eau  ;  J.  WETZEL  {D,  ch.  G.,  t.  30, 
587;  â2.S.97).  —  Cette  trompe  diffère  de  celle  d'Alver^niat  par 
le  ou  plusieurs  boules  soufflées  dans  le  tube  conique  que  tra- 
rse  le  jet  d*eau.  Quand  le  réglage  est  fait,  on  peut  vider  jusqu'à 
e  pression  de  7  mm.  un  vase  de  3  lit.  en  5  min.  La  dépense  d'eau 
t  d'environ  28  lit.  a.  guntz. 

L'unité  des  poids  atomiques;  F.  W.  KUSTER  [Zcit,  anonj, 
i.^  t.  14,  p.  251-255;  3.1.97).  —  La  base  des  poids  atomiques; 
ihuBlET  BRAUNER  {ZeiL  anon/.  Ch.,  t.  14,  p.  256-262;  3.i.97). 
Ces  doux  mémoires  continuent  la  polémique  relative  au  choix 
tre  la  base  H==l  et  la  base  0r^l6,  et  répondent  en  particulier 
mémoire  de  K.  Seubert  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  13,  p.  220),  (|ui  se 
►uve  actuellement  être  le  seul  dribnseur  de  la  base  H^^rl.  Pour 
détail  des  arguments  employas,  voir  les  mémoires  originaux. 

M.  VKZES. 

On  diagramme  triangulaire;  W.  D.  BANCROFT  [Phys.  Cht*- 
istry,  l.  1,  p.  103-410).  —  Discussion  d'un  procédé  graphitpjo  de 
présentation  de  Térpulibre  dos  systèmes  cliinii(pics  complexes. 

LE  CNATEUEU. 

Deux  phases  liquides  \l);  W.  BANCROFT  (/Vn\s.  Chrmisiry, 
1,  p.  414-125;  1.4.97). —  VAndo  lhéori([ue  de  divers  cas  possibles 
équilibre  chimique  qui  avaient  été  laissés  de  côté  par  M.  B. 
Dozeboom  dans  une  élude  semblable  (Zrit,  phys.  Ch,,  t.  12, 
367;  1893).  L'auteur  indique  incid(Mnment  qu(»  Ton  pourrait 
[rer  très  rapid(îment  et  très  exactement  les  solutions  de  H('l  en 
îlcrminanllepointde  solidification  du  ph/^nol  agite;  préalablement 
isqu'à  équilibre  avei*  ladite  solution.  le  chatelieh. 

Influence  de  la  température  du  réfrigérant  en  cryoscopie  ; 
M.  RAODLT  \Zoit,  phys.  Ch.,  t.  20,  j).  601-()0i).  —Lés  expé- 
fuces  de  l'auteur  ont  montré  (pie  la  rlilTérencc?  iMilrc  les  tempéra- 
res  réelle  et  apparentf?  du  point  do  congélation  d'une  solution  est 
oporlionuelle  à  la  concentration,  soit  C|~('.q(1 -f-f/)  (voir  DiiIL 
soc  GHiM.y  8*  8KR.,  T.  xviu,  1897.  -  TraY.  étrang.  5â 


SIS  ANALV^sE   Um    rilAVALIX    ÉtHANOEMâ. 

StK\  chini,,  t.  15»  \K  iir»r»).  Le  Imnr  rornn'tif  //,  ijui  e>i 
trôs  pet  il,  dé[)end  île  la  tciuperaLurt-  du  rélrig^^Tuiit  e%  «k*  i 
d^og-ilaUon*  l)ans   leï*  expérienco!»  de  rauleur   tcSurfu!>ii: 
vitesse  d'agitation  •.  5  tours  k  la  seconde),  les  valeurs  de  </  -• 
8uivanlos  :  eau,  —  0»001  ;  m\  srdfumpiei   »K004  ;    «c,   *  lii  r'  . 
drique ,  OfiÛ'É  ;  sacw,  0,002  ;  alcool»  fi.OO*'!.  r-  hiitoit. 

Sur  la  vitesse  de  formatioa  et  de  dôcompositioa  des  èUiers . 
0,  KNOBLAUCH  iXeit,  phys.  Cit..  I.  22.  p.  filM^flil^;  1>,3.V7-, - 

L'auteur  se  propose  de  véniier  si,  <iaMs  les  relations  ginii^ml' 
iiulilber^»^  et  Waatce  : 


^^G(,A  — Âjib-  Vf  —  */i  V 


AMii 


(oii  A,  B,  A',  \y  represeuleiit  rrspecUvement  le  nombre  d* 
par  lilro  d^ai'.ide,  d'alrool,  d'eau  et  d'elher,  et  jr  le  nouiht 
d'éther  formé  an  bout  du  leuïp:^  0,  la  valeur  des  constani 
Qsi  la  mi'ntH*  pendant  rolliénncatinn  que  pendaul  la  .*^a[»nr 
Il  a  opéré  à  la  lenipér,  de  ïîV,  d'une  pari,  avec  un  mélange   m  , 
acélitpni,  d'ali'ool  et  d'ean  (A=^l,  B=:A'^  12,750^;  (l'»u(r»'  l    ' 
avec  un  niélaufifo  d'éllun*  a*-rln|ue  ni  iTeau  \IM^  \H—K^^{t:l\ 
L'oan  tenait,  en  dis:^oluligu  MCI  lîe.stiïié  à  aivélénT  la  réaetji  i 
ctioisi  en  quantité  telle  que  ré(piilitH*e  fût  atteint  au  honi  ii'     ^' 

à  AH\\.  { \\\  calriil»'  W  rapport  -,  a  l'aide  des  données  d<»  riV|ut1ibfVt 

puis  la  valeur  de  C  par  Fintégration  de  réi]uation  de  Guldljcrir  ^ 
Waat^'O.  Le?  nombres  trouvés  pour  C  roneordent,  LVipintifn     i 
représenlê  donc  exaiHement   la   rnandie  *b'  rt'lbérd]e4iH*>n  vi      > 
de  la  sajïonifîcation.  r.  th.  muixeii. 

Études  sur  la  formation  et  la  transformation  des  mrp 
solides  ilu  Sursaturation  et  surfusion;  W.  OSTWALD    / 
phys.  CIl,  t.  22.  p.  5!Hy-:]ïiO;   ir>.i.'j7i.  —  L^auteur  ri 
terminer  (pielle  e^t  la  qyaîililé  mininia  de  malièrt»  ip'  .  ^  iji 

ramorcenicut  d'uu  liquide  siuriondu  ou  d*nneâoluUaii  Biin>atiiri«s 
Soit  qu'on  (ai^r^e  les  dilutions  aver  des  c^rpssolî  " 
df  lait  liU  (|uarl/j  a  la  (aroii  des  lumai'upalhrs,  - 
dans  Tean  et   qu'on  évapore  en^^riite  une  gouUo   il 
arrive  dans  rhaque  cas  h  une  limite  an-dessou>  de  lNi| 
rement  devieid  impossible.  —  Voir  le  aïénioire  on^; 
précautions  minutieuses  i|u*exi^enl  ces  exjMJnenceâ  délir»losi,( 
liarablea  eu  tous  points  aux  expéneuct*»,  nncj'oljiolOf^iqutfs.  —1 
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tniiistbriiia lions  précitées  sont  aussi  (Hiidiûcs  aujioiiit  dr  sur  Ihéo 
riquo  et  i*tuileiir  montre,  par  des  considcralions  iiiycnieusos  d'un 
haut  intérêt,  comment  on  peut  étendre  au  passade  à  Tétai  solide 
les  notions  bien  connues  concernant  les  transformations  isolher- 
iniqiies  réciproques  des  liquides  et  des  vapeurs.  M.  Oslwald  in- 
dique en  terminant  (|u'on  peut  appliquer  sa  méthode  à  la  recherche 
qualitative  de  très  petites  quantités  de  matières  conii)arables  à 
celles  décelables  par  l'analyse  spectrale.  Elle  peut  servir  éf^alement 
à  déterminer  les  cas  d'isomorphisme.  i».  m.  mii.i.kr. 

Relations  entre  les  lois  de  Hariotte,  Gay-Lussac,  Joule,  etc.  ; 
G.  BAKKER  iZeiL  phys.  Ch.,  t.  20.  p.  ifU-iO-ii.  —  Réi>onse  à  un 
mémoire  de  M.  Baynes  iZeit,  phys.  (Ih.,  t.  18,  p.  ♦^5). 

Relations  entre  la  loi  des  masses  actives  et  la  pression 
otmotiqne  ;  A.  A.  JAKOWKIN  {Zeit,  phys.  Ch.,  t.  20,  p.  8âi-3â8). 

—  La  loi  des  niasses  actives  7  =  7^,  combinée  avec  risotlierme  de 

dissociation  .viw — {-{-x^z^kvii — .v),  conduit  à  la  relation 

(  '.  —  // H  n 

C      ""  1  +  A-v  ~  N(l  +  Ad' 

qui  ne  dilTère  de  IVqualiou  drs  pressions  osniOtii|ues  (pu»  par  le 
tenue  l-^-^v^-^'t*  terme  étant  touj(>urs  très  petit  p<Mit  être  néjrli^^é, 
d'où  résulte  (pie  la  loi  des  pressions  osninlicpn's  s(»  déduit  d(^  la 
1/ii  des  masses  activ(»s.  i».  m  toit. 

Influence  de  l'affinité  chimique  sur  la  solubilité  ;  S.  TOL- 
LOCZKO  {Zt-i1,  phys,  Ch.,  t.  20,  p.  iisJ-iiO).—  l/juitiMir  s'est  i»ro- 
posé  de  rechercher  si  les  deux  composants  d'iui  corps  racéniicpie 
possèdrMit  la  même  solubilité  dans  un  solvant  actil.  Dans  ce  but,  il 
a  déterminé  le  coeftlcient  de  partai^^r  dr  Tacidi'  nic(''niique  entre 
l'eau  et  l'alcool  amyli(|ue  actif,  et  le  coellirliMit  dr  l'acide»  phényl- 
•rlycoliqiie  entre  l'éther  et  une  solution  coMceiitrée  de  lévulose.  On 
constate  «pie,  dans  ces  deux  cas,  les  acidr's  droit  rt  j^^iuche  j)Os- 
s<>denl  la  mémt»  solidnlité.  p.  ditoit. 

Influence  de  la  pression  sur  la  solubilité  ;  E.  v.  STAGKEL- 

BERG  {Zeit,  phys.  Ch,,  t.  20,  p.  ^WT-rJôSi.  —  l/autcur  déter- 
mine la  concentration  d(*  solutions  saturées  de  Natll,  AzHMll  (M 
Al*K*iSO*;*,  >ounnses,  au  nioxrii  d'imc  poin[M'  tl:nllet«.'l,  a  une 
pres-ion  île  500  atni.  Lhs  cuetlicients  de  prer«;ion  observés  ont  été 
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coniparêi^  aux  valeurs  ciilculées  par  les  rclalioriA  tle  Br»nn  fi  l 

van  Laai%  trnnslonnôes  do  manière  a  Hrv  remlues   n 

rlf  la  température,  et  qui  exprimnrit  la  coiidiliou  d%*  ; 

1(3  dîs^olvantf  le  sel  dissous  {t'venltietlement  sens  produits  ilpdîâeo- 

ciâiioH!  et  le  sel  à  rêlnt  solide. 

Le  tableau  suivant  contient  les  valeurs  observées  et  r^leoléd^ 
de  A/j  (A/i  est,  en  niilligr.,  la  ijuantité  de  sel  iiut  se  àisë0u\àam 
1  ^r.  de  solution  saturée,  quand  la  pression  augmente  de  100  tàmX 


atii^. 

Mi  '  'h-.  , 

A«     r^tr. 

«aa, 

-Î.K 
SA  «.7 

tl.$ 

»\    IM  lojt. 


Sur  les  abaissements  de  solubilité  ;  S.  TOLLOCZKO  »Mi 

ffhys,  r;//.,  t.  20.  |i,  :lHl>.ill).  —  IvHUk'iir  a]*plique  à  la  drtei 
lion  des  poids  moléculaires  hi  loi  suivante,  énoncée  par  M. 
a  I/abnisseineiil  relatif  de  la  sol?d)ilité  «rnn  liquide  it 
liquide,  produit  par  la  dissolution  d'un  corp^i  élrangi  i 
mier  litjiiide,  est  égal  au  rapport  du  nombre  de  rnoléculeâ  dll^ 
étranger  nu  noiulire  de  molécules  du  dissolvant*   « 

lïans  le  cas  du  système  éllier-eau,  qui  a  été  eacclusivemeal  éti 
dié  par  Tauleur.  la  formule  de  Nernst  doit  être  changée  en  i 
compte  do  la  solubdilé  de  Teau  dans  Tétlier 

Les  [loiiis  molérnlaires  d'uu  eerlain  nombre  dt;  composée  i 
niiiues  insolubles  dans  Teau  ont  été  déterminés  dans  réthef,i« 
mesurant  le  déplacement  de  la  zone  de  séparatioti    '        • 
quid*»s.  La  métltode  donne  une  a|»proximalion  de  .Vî 
Tuvantajce  d'être  applicable  aux  solutions  eoiicenlri^es  (t<l-Wt» '* 
et  de  permettre  ainsi  ki  détermination  depoidstîi'^^       '    r        • 
Les  valeurs  suivantes  ont  été  obtenues  pour  la  h' 
dansTeau  :  a  1:3%  0.08980  igr.  «l*étljer  dans  î  gr,  d*cau);  à  Inr, 
Q,0K8VI9;  a  17%  0,079o5  ;  a  19%  0,07491;  h  ei%  0,06948, 

P.  neroiT 


Inflaaace  de  la  liaison  sur  le  pouvoir  rotatoire  ;  P.  WALDI 
(Xrif,  phvs.  Cil,,  t.  20.  Il-  r>61»  5H5},  —  Le  tableau  suivnni  çunU»* 
les  [)ropriétés  optiques  (fun  certain  nombre  d*étliers  mnyltqm* 
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S  et  non  saturés,  qui  ont  fait  l'objet  dos  expériences  do  Tau- 
Vin  =  volume  moléculaire  observé;  R  (obs.)  et  R  (cale.) 
actions  moléculaires  obsei^vées  et  calculées  ;  A  =  dispersion 
ilaire  entre  les  raies  F  et  C  du  spectre.] 


ctitra. 

Vj». 

R  (ob».). 

R  (dilc). 

l«].. 

A. 

\jd  d'inyl^ • 

181.8 
174.1 

45.41 
45.62 

43.  :w 
45  00 

-1-2,81 
:4,24 

1.15:^ 

1.69 

tte  d'invlc 

rate  d'anyle 

trylata  d'aayle 

18:^.3 

177.7 

45.42 
45.2i 

45.39 
45.00 

+3,10 

+3,.ol 

1.151 
1.524 

ite  d'anyle 

)69.0 
^.0 

70.04 
70.89 

70.28 
69.89 

+3,"6 
+5,93 

1.926 
2.487 

ttt  d'autyle   

saecioaie  d'anyle. 

rnmarate  d'anyle 

283.6 
875.1 

75.27 
75.53 

75.2:i 
71.83 

+3,75 
+5,78 

2.178 
2.636 

riraie  d'aioTle 

285.5 
«78.5 

74.53 
75.52 

74.88 

74.47 

+3,67 
-Hi,93 

2.31 
2.76 

>0iie  d*anjile 

«UyUie  d'amyle 

Ile  d'anyle 

387.0 
382.9 

103.1 
104.32 

104.3 
10:^.97 

+4,01 
4^,16 

2.69 
3.50 

ùonamaie  d'anyle 

late  d'amyle 

226.3 
218.2 
215.3 

65.07 
68.30 
66.79 

65.13 
61.73 
63.32 

+2,W 
+7.51 
+5,58 

2.603 
5.106 
4.33 

Iproptolaie  d'amyip 

itoate  d^amvle 

2i8.2 
2i9.8 

75.20 

71.14 
71. li 

-ro,28 
+0,31 

5.43 
5.52 

itoaie  d'anyle 

ronslato  :  1"  (pu*  lo  reinplaceinent  do  "IH  [)nr  une  liaison 
î  auj^inente  la  rélrnclion,  la  dispersion  jnolrrulîiiro  et  le  i»ou- 
Dtaloiro,  tandis  qu'il  diminuo  lo  volumo  inoloculaire  ;  "l'*  i\uc 
[.•nc43  do  la  liaison  triple  ost  analo^uo,  (pioicpio  plus  faiblo,  n 
ie  la  liaison  double  ;  »]**  quo  los  «lùrivôs  <lo  la  naphtalino  pro- 
il  des  anomalies  dans  la  réfraction,  la  tlisporsion  ot  lo  pon- 
olatoire.  En  général,  les  volumes  moléculaires  observés  dil- 
peu  de  ceux  calculés  par  les  coefficients  atomiques  do 

e.  p.    DUTOIT. 


'  les  coefficients  de  température  des  forces  électromo- 
I  de  quelques  piles  ;  J.  H.  LOVÉN  {Zelt,  phys.  CL.,  t.  20, 
j.4(50).  —  Les  coefficients  de  t(»inpérature  dK  '.  clT  de  rélément 

I.  i/O/i.  Ag.VzO^  sol.  I  lO/y.  KAzO^AgCl  daiKs  sol.  1/10/i.  KCI/A^ 


et  des  éléments  du  niémc  type,  olit**nii5  eti  r<*iii|ïliirHni  KO  i  - 
KBr  et  Kl,  on!  M  tlt-torininés  entre  !•>  el  Vv\  Ia^s  \ 
vées  sont  toutes  né^'-alivein,  fV*>l-à-ilire  mu?  réupi^it*  t  ,.. 
grande  que  Téner^ie  èleclririuo,  el  que  les  éJémenlï>  foi« 
aveo  dej^^aj^enïeiit  tie  olialtMjr.  An  iiio^eii  <1*^  >rs  ul>- 
la  forc^  éleiHromo triée»  le  débil.  el  Ir*  foellîcient  de         , 
l'HUteur  a  calculé  les  chiiieurs  do  fonnalion  de  AgGl,  A{<Br  et  Ajfl 
Les  valeurî>  ainsi  Irouvt^es  eoïu'onieui  reîaUvi^iueiiI  tMf*ii  av» 
valeurs  ex|iêriniêntiiles  .le  MAL  Berthi-'lol  et  Tiroinsen. 


Distillation  dans  la  vapeur;  C.  H.  6ENEDICT  yf'hrs.  r  ji 
fr\\  \,  1,  [K  t]\ri-U^2\  l.i.*J7).  —  ExpericiK-es  ayaul  puur  ubj 
vérilicHtion  du  fait  ainionce  ]jar  Hosit  y Londaii  Ghem.  ^hm?»«  l.  €3, 
|i.  714),  Villard  (G.  IL,  1.  120,  p.  1H2)  ijue  la  volnldit^  iruji  mf] 
solide  est  dans  certains  eas  ronr^idLn'ableuient  pins  i^Tuiide  euj 
îwnee  d*uno  autre  vafieur  que  ih\[\9,  le  vide.  Les  exfiérieiiei 
port»'*  sur  le  iniphtalêne  et  rétlier.  VwH!  solution  satunVi  de 
line  rlans  rélher  au  coutart  d'iiu  exeès  de  najdilttlini*  ti  êti»  i 
a  rébullition;  des  poids  relalils  trêlfier  et  de  naphtaline  dislB 
on  a  calculé  par  la  rè^le  des  melan(?os  la  tension  de  v»)iettn 
naplilalint».  Klle  a  élé  trouvée  d«;  Îî7  inni,  pour  une  k*m|. 
irébullilion  de  ^H'\  soit  o  fois  plus  grande  que  dans  ia  vi 


Sur  roxydation  de  TaEOte;  RAYLEÎGH  iChem,  So*?.,  i.  Tt, 

p.  1h1-1H(3:   1:2.2J>7/.  —  Dans  la  pré  pii  rai  ion  de  Trir^^uu,  La  viti 

d'oxydaUun   île    l'azote   ne   dépend   pas   seulement   du    diS[»oéiill 

électrique,  mais  aussi,  ûw  moins  jnsqn*à  une  certaine  tiniîle^ 

la    nuHse  tolale  du   niélantre  ^^azeux   en  expén 

(pie  l'on  [»eut  l'aire  croitre  la  quantité  des  ;rny-  eom  ,,:,._.    lU 

ncC'roissenient  de  pression,  soil  par  un  ar^^roissement  de  volll 

en  tonl  las  b»  bénéfle»*  est  d'autant  nioindiv  que  la  i  |  ,V 

est  déjà  plus  <j;rauile,  l^es  expérienees  ont  été  faites  > 

une  bobine  <le  HlmuikorlT  actionnée  (lar  un  eouraot  prîiiuiiiv  i 

10  ampères  et  10  volts  a  eireuit  fermé.  Dans  une  eapn.  V\ 

le  chanjjrement  de  volume  reste  le  nieuuî  quand  la  pi 

c'e.-^t  â*dirB  que  ia  quaiiLtté  des  gaz  combinés  tlaid)U-  en  méiuaU*iu|| 

que  la  pression.  Far  contre  dans  une  capacité  de  7  ti^        '     it| 

au^^nientation  de  pression  iraceroil  [)lus  que  de  TiU/Xi . 

l^àiC  combinés  au  lieu  de  la  doubler. 


Mil 
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iression  conslante,  les  résultats  ont  été  les  suivants.  Le  vo- 
de  gaz  combinés  par  heure  a  été  : 

1600**  clans  nno  cnpncité  de    250<^« 
2000  —  —  310 

6800  —  —  1500 

istallation  définitive  de  lord  Hnyleigh  lui  permet  d*oxyder 
res  à  rheure  d'un  mélan<;e  formé  de  11  parties  d*oxyjjène  et 
lies  d'air,  li  emploie  un  ballon  en  verre  de  50  litres  refroidi 
eurement,  pour  em[>écher  les  ruptures,  par  un  jet  de  la  solu- 
e  potasse  destinée  à  absorber  les  vapeurs  nitreuses.  Ce  jet 
frapper  d'une  façon  continue  la  partie  supérieure  du  ballon, 
lie  sorte  que  le  licpiide  ruisselle  sur  toutes  les  parois  inté- 
>s.  L'électricité  est  fournie  par  un  transformateur  donnant 
volts  en  circuit  ouvert;  il  en  faut  au  minimum  6000  pour  une 
le  ré(?ulière  bien  qu'au  moment  du  passade  des  étincelles  la 
înce  de  tension  ne  soit  que  de  2000  volts.  Le  courant  pri- 
est  de  30  volts  et  10  ampère^  en  ciriMiil  f(?rm(\soit  HOO  watts, 
arche  la  dépense  moyenne  d'énergie  n'est  (pie  de  800  watts, 
m  peu  plus  d'un  cheval.  Le  rendement  par  watt-heure  est 
de  25  ce.  de  gaz  oxydés.  kk  r.n atelier. 

priétés  des  acides  halogènes  aux  basses  températures  ; 
T«ElCSER(Zeit,phys.  CIl,  t.  20,  p.  605-609).  —  L'auteur 
Tminé  les  points  de  lusion  et  d'ébuililion,  ainsi  que  les  tem- 
ires  critiques  de  HCl,  HHr  et  HI.  Ces  valeurs,  uiesuréc^s  au 
1  d'un  thermomètre  à  hélium,  sont  coiisignées  dans  le  tableau 
U  : 


CritPS. 

F. 

H 

E. 

To. 

-Hl.l 
-  KT.9 

7i5 

:;« 

735 

-  K\.l 
-61.9 

1    91.3 
+150.7 

P.  DUTOIT. 


cherches  sur  le  sulfure  d'azote  ;  W.  HUTHHANN  et  £. 
IER(Z>.  cb.  G.,  t.  30,  p.  627;  12.4.97i.  —  Les  auteurs  ont 
5  l'action  de  Cl,  Br,  I,  sur  Az*S*  et  vérillé  les  principales 
isions  du  travail  de  Demarray  U;.  H.,  t.  91,  p.  854i.  Ils  ont 
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olit»>nii  :  1"  A/*S*(U*  par  l'acliofi  «Ut  Cl  sor  Aï£*S*  diâsoim  •* 

CIÏG!'»  ;  â**  Az3â*Cl  et  Az»S*Br  par  Ïucûoïï  (le  C^^ 

(lissious  dans  CHCl^'*;  AzH-"*  j<az  iJonne  un  protJuiî  • 

sant  sur  Aiî^S*CI;  3"  Az-'^S^AzO*'*  par  tHapomlioii  flmiâ  k^  vi<' 

la  dissolution  de  A/>S*  «laus  .VzU**!!.  A.  <^uinz 

DécompositîoQ    et   formation    du    gaz    iodhydri({ue  ;   Eai 
BODENSTEIN  iZeit.  jfhj^s.  Ch.,  l.  22.  p.  \-±t  ;  '.^2/J7k  -- 
ses  premières  expériences  (Bull.,  L  12,  p.  118),  Taulear 
trouvé  L-e  fuit  surprenant  que  le  coeHieient  d«^  diss^»»  i 
au^uienloit  avoc  la  pression.  Ce  rèsuUat  élail  du  ;< 
d'une  certaine  (juantilé  de  Hl  par  les  partes  des  ampoule»  fte  ' 
Si  Ton  lient  eûinple  de  celte  cîjuso  d'erreur,  €ui  ln»i«\ 
veut  la  théorie^  que  In  flissoeiatiou,  à  une  tempendui^ 
indépendante  de  la  pression;  que  la  réaction  est  luniolifrculitifl^l 
s*elVeclue  suivant  le  schéma  2Hl=^H^-i-l*.         i»»  th.  hitllrh. 

DécompOBition  du  gaz  iodhydrique  par  la  lumière; 
RODENSTEIN  {Ztuf.  ph^s,  CL.,  L  22»  p,  M^Sd,  y.^.M7^  —  1^ 
composition  du  gaz  HI  par  la  lumière  du  soleil  est  C'Otuplèlt*  îi  j 
tenqiér.  onlinfure  j  la  réaction  inverse  n*a  pas  lieu*  Le  c<>eiLj 
vitesse  tlê  la  réaction  est  indé[)endaut  de  la  pre&sitja,  ei 
passe  coiiiiae  si  chaque  uioluenle  était  isoléuient  dt^compo^ée  | 
la  lumière»  suivant  le  schénui  HI^^H-|-Ï  d'une  rêacUoti  umùi^ 
moléculaire.  r.  tu.  uifLLca. 


Sur  le  chlorure  de  sulfuryle ,  Br.  PAWLEWSKI  i 
t,  30,  p.  765;  12.4.117^  —  L*}iuleur  ii  délêrminé  soigneu- 
constanles  physicpies  de  ce  corps,  Eb.  7(K>'^i  09^,1  ;  iu«l 
traction  poiu'  la  ligne  de  Nn,  iï^^  1,'i'iini;  rf^J^  i,»îir.,. 
diï^sûi'ie  par  élévation  de  tempéralufe,  connue  le  moiiliv  lii  v 
lion  do  sa  densité  de  vapeur  :  DjgQ  =  4,66j  D3jû  =  3.tii. 

A.    GlVt/ 


1 


Sur  ta  variation  de  la  forme  cristalline  du  chlorui  «$ 
dium  relativement  à  la  composition  des  dissolutions  dans  les* 
quelles  le  sel  cristalliBe;  P.  ORLOF  [Joum.  Soc.phrs.chîm. 
L  28.  p.  715  k  77i;  1^05»  fasc.  H).  —  Long  mémoire  dont  le 
sunié  exigerait  plusieurs  pages.  Il  semble  résidtt*r  iln  tuy  im 
que  tous  les  corps  qui,  par  leur  présence,  sont  i 
lier  la  funne  cri^i.  de  iNaGl  jouissent  d'une  pru^,..  .,    ... 
celle  de  se  coinhiner  à  un  des  composants  de  la  solulian»  soit 
Teau»  soit  à  NaGI,  soit  tnéuie  aux  deux  à  la  ibis.        iu  convist 
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lomret  cuivreux;  I.  K.  HATWOOD  {Phys.  CJwwistry,  i.  i, 
1-418).  —  Étude  de  la  décomposition  par  l'oîiu  des  chlorures 
eux  el  critique  des  résultais  de  M.  Lescœur.  L'auttîur  a  re- 
i  à  obtenir  des  nombres  précis  en  raison  do  la  lenteur  de 
iissement  de  l'équilibre  et  de  la  difficulté  (réviier  les  erreurs 
à  l'introduction  de  Toxy^^ène  de  Fair.  lk  chateueh. 

r  l'acide  borique  et  ses    sels;  L.   KAHLENBERG  vi  0. 

iEISER(Zeit.pJjys,  CL,  t.  20,  i).  MT-oBH».  —L'étude  cryos- 

ue  des  différents  anhydrides  boricpiesillBO*,  H*H*0"  oi  HKPi 
>nlre  qu'il  n'existe,  en  sul.  aij.,  (pi'nn  seul  acide  l)ori(|ue.  De 
e,  le  borax  possède,  en  sol.  aq.,  la  même  conduclihilité  élec- 
L>  et  le  même  poids  moléculaire  (pi'iin  mélany:e  de  2  mol.  B0-*!!* 

1  mol.  NaOH.  —  Les  auteurs  déduisent  les  conclusions  sui- 
?s  de  leurs  mesures  cryoscopiques  et  de  condnctihililés  élec- 
es  :  1*  Il  existe,  dans  les  sol.  conc.  de  borax,  des  ions  Na  t;l 
inions,  contenant  deux  atonn;s  de  bure.  La  dilution  a  pour 
de  dissocier  hydrolyticjuement  ces  anions,  (mi  sorte  (fu'il  existe 

les  solutions  diluées  des  ions  Na,  des  anions  contenant  un 
e  de  bore,  et  de  l'acidt^  borique  à  peine  dissocié  ;  2*»  une  solu- 
ie  métaborate  de  soude  est  identique  à  une  solution,  en  quan- 

équivalentes,  de  BO^H»  et  de  NaOIl  on  de  B*0''xNa*  et  de» 
H.  Cette  solution  contient  peu  de  ions  OH  et  n'est  que  faible- 
.  dissociée.  —En ce  quiconcenn»  les  combinaisons  des  borates 
oude  avec  les  alcools  polyvalents,  les  auteurs  constatent  que 
cryosc.  dn  borax  n'augmente  «pie  très  fail>lement  i)ar  Taildi- 
de  2  mol.  de  mannite  ;  il  y  a  donc  combinaison  de  1  mol.  de 
K  avec  2  mol.  de  mannite.  L'addition  ultérienn^  de  nnnmite 

la  solution  tortemenl  acide,  sans  ipie  la  cryor-copie  indiipie  de 
elles  cond>inaisons.  —  Les  mélan^res  île  mannite  et  de  méla- 
te  de  sou<le  forment  deux  cond>inaisons  :  rani«)n  de  la  jin»- 
e  serait  composé  de  la  réunion  de  deux  anions  contenant  un 
le  de  bore  et  de  1  mol.  du  mannite  ;  Tanion  de  la  deuxième 
tendrait  1  n)ol.  de  nnumili*  dr  plus. 

»s  auteurs  ont  é;,'alemeiil  détermine  les  condm'libilités  de  solu- 
>  de  borax  et  d'érytbrite,  de  ^Hycérine  et  de  j^^lyeol  ;  ils  se  pro- 
nt  de  compléter  l'étude  de  ee?.  solutions  par  {U'<>  mesures 
scopiques.  p.  nriDiT. 

tr  la  préparation  et  les  propriétés  du  percarbonate  de 
Ltse;  A.  von  HANSEN  iZcit.  Kh^rirochrmw^  t.  3,  p.  ii:,,.  — 
se  trouve  dans  les  meill^nrer^  conditions  de  préparation  de  ce 
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M>i  tîii  ùlmi.i'olyi;Mnl  ver^  — 15®  une  Fiolution  Baturtîe  de  K*IIll*  t-èi* 
céo  ilaii*  un  vuso  iioreux  où  Toti  i»tac«î  coiume  uiicmIi*  \m  fil 
A  la  cathodo  on  place  une  Uirne  de  Ni.  La  dcnsiti^  de  courai 
ployéfr*  est  tir  40  ain|»,  pnr  dtV.  carré,  On  oblionl  2^\t  tlê*  k' 
par  ami).  In*ure.  — (KG(>**)*.sec  est  une  poudre  amorpht?  d'un 
bleuâtre  qui  se  conserve  fuLÙlemenL  à  Telat  do  êiivilê  ;  Umxi 
sa  décompose  lentement.  La  r^olutioa  est  ivi^  Uistahl^*  ;  Wli 
comme  celle  de  NaO'.  k,  uiimi 


Action  de  Tacide  chromiqud  sur  Tacide  hyposulfanmij 
Aûtonio  LONGl  [Gttzz.  cinui.  Uni,  t.  26»  H.  p.  iJ*.*;  tJI 

L"aii(enr  eslitne  que  In  môthodtî  vulunnHriquo  rie  Diehï,  i 
i*éq nation  ?iuivaule  : 

KGrU4i3  H-  as^O^H»  +  7 1  l'O  ^  6  IPSO''  +  4t:r>a>H  ^« 

nV'sl  jms  exacte.  Il  l'cssorl»  en  elTel,  des  nombrcnises  di^l^ 
ntitiouti  citées  par  l'auteur»  que  :  !•  le  rapport  filtre  la  qitJiDlrt 
(rac.  ehromiqUH  et  «rac,  hyposuU'ureux  varie  .sensibleuienl^  ?.ajv.ini 
la  quantité  d^ac.  olirouiique  il  réduire,  el  qut?  les  n^ysullnts  ol 
ont  toujuiii'd  rlé  dilVerents  de  ceux  quVxig©  la  lorinuJo  **^^  ' 
â"*  Tac.  sulfuriqne  ne  peul  pas  élre  remplace  par  l'ac.  q\\[u\ 
ou  TaL!.  acétique,  car  il  se  lurme  alors  «le  TH^S;  3*  si  l'on  upt-n*  # 
IVoiii,  la  réaction  devient  normale  el  lu  quantité  d'ac.  ebr-^^r'* '"   " 
ré<luii*e  n'exerce  plus  une  intluence  sensible  sur  le  ni] 
forps  en  réaction  ;  4"*  récfuation  de  Diehl  est  inexacU-^,  c«f  il  )  ^ 
toujours  formation  d'ac.  léiratluoiiique,  dont  la  prt*seuci'  «  ♦'* 
etoiistalée  par  Tauleur.  La  réaction  se  passe  doncd*iipK*s  riH(»i«u  n 
suivante  : 

Ti*»  la  cfurstaiite  fcinnsilion  d'ac.  sullurirpie  quand  ou 
minéral  dilué  à  un  mébm^e  de  soi*  aq.  d'ac*  chromi^ 
ëulllU)  tie  soude  provient  do  lu  réaction 

o.  r.  âà 

Gontributiou  à  Tétude  des  chromâtes  doubles  ;  J 
HENTER  \Moti.  t\  Ch.,  i.  18»  p.  i^;  !â().:^.y7i-  -^  En  n. 
par  Na^Co"*  mu*  solution  bouillante  de  KKîr*0',  on  oblicDl 
refroidissement  U-  sel  3K«CrO*  +  NVCrO*  ;  \\n\n 
ensuite  le  sel  0K»GrU*+2Nan>O*4-H*O  et  erdin 
L*action  de  K*CO^  sur  (*V3îH*)»Ur*0''  donne  par  pp.  par  Tnk'ool  ti 
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cristaux  de  3K«CrO*  +  2fAzH*)«CrO*  ;  colle  de  K*Cr«(P  sur  Li^CO'* 
donne  K»CrO*  -f  Li'OrO*.  a.  guntz. 

Ferrisels  alcalins  de  l'acide  sulfureux;  K.  A.  HOFHANN 
{Zeit.  anorg.  Ch,,  l.  i4,  p.  2>82-21)2  ;  3.i.97;.  —  On  sait  depuis 
longtemps  que  Thydrate  ferrique  se  dissout  dans  une  sol.  aq.  de 
SO*  en  donnant  une  sol.  rouge  d'un  sullUe  lerrique,  qui  n*a  jauiais 
été  isolé,  mais  qui  donne  avec  les  alcalis  des  pptés  jaunes  de  ferri- 
sulfltes  alcalins  basiques.  L'auteur  a  obtenu  des  ferrisels  crisl. 
contenant  à  la  fois  les  ac.  sulfureux  et  sulfuri(|ue,  qui  sont  au 
contraire  des  sels  neutres  ou  acides.  —  Une  sol.  aie.  saturée  de 
erriheplanitrososulfonate  de  potassium  Fe*(AzO)"S*K  (K.  A.  Hof- 
nann    et   O.  F.  Wiede,  Zeit.  anonj.   CJi.,  t.  8,  p.  318   et  t,  9, 
î.  2V)5j!,  additionnée  de  la  moitié  de  son  vol.  d'une  sol.  de  bisullllt» 
le  Na,  donne  au  bout  de  plusieurs  jours  des  aij^uilles  jaunes  bril- 
antes,  insol.  dans  l'c^au,  de  formule  Fe*S''»()*«K*4-5H»0.  Dissous  k 
Troîd  dans  HCI  à  20  0/0,  ce  sel  donne  uin?  liq.  présentant  les  carac- 
tères des  ferrisels;  h  l'ébull.,  la  même  réaction  donne  un  mélange^ 
de  ferrisel  et  ferrosel  ;  par  H^O  bouill.,  il  doime  des  flocons  d'hy- 
drate ferrique  (ît  unt^  sol.   d'un  ferrosel.  La  mesure,  au  moyen  de 
MuU*K,du  pouvoir  réducteur  de  ce  s(»l  montre  qu'il  contient  4  mol. 
d'ac.  sulfureux  et  1  mol.  (Tac.  sulfuriquc  ;  il  faut  donc  récrire  : 
Fe*(S<>'*)*iS0*)K*-;-5n*<  ).  — Un  autre  s<.4  crist.  en  feuillets  brillaiits 
jaune    foncé,   de  fonnnlc    FcS'^0»«lv''=Fe(S()V(SO*jK\   s'obtient 
dans  des  conditions  analogues,  mais  en  sol.  atp  et  à  Tahri  de  Tair. 
Le  sel  de  Na  correspondant  Fe(S()Y(S()*)Na'*-l-0H*O  s'obtient  de 
même  à  partir  <le  l'Iieptanitrososullonate  de  Na.  —  L'alun  ferri- 
ammonique  donne  avec  le  bisuliile  de  K  uik»  poudre  jaune-rouge, 
qui,  abandonnée  pendant  j)lusieurs  semaines  dans  son  eau-inère 
h   l'abri   <le   Tair,   se   transforme   en   fines    aiguilles  de   formule 
FeS*<>"K=FeiS(>"ViiSO*)K.  Le  bisullite  d'Ain,  doinie  de  même  le 
selFe(S<>-'*uS()*M.\zH*)      HM).—  Enfin  l'hydrate  ferrique,  fraiche- 
menl  ppté,  sl*  dissout  dans  le  bisulfite  de  Na  îidditiomié  d'un  excès 
de  SU*,  et  la  sol.  brune  obtcîime  fournil,  après  un  abondant  dépôt 
rouge  amorphe,  «les  crisl.  vert  olive  Kr^(S(P^*(S0*jNa*Ii*-|-2H*(), 
.sel  acide  correspondant  au  .s«?l  neutre  ^\r  K  signalé  jjIus  haut.  — 
Toutes  ces  condj.  sont  les  sels  alcalins  dr  ferriacides  'conqilr'xrs 
dont  les  formules  de  constitution  peuvent  s'écrire?  : 

••K^T'       ./'^»^^»"^       ,.//^<»^" 


'->(S(>^H;2 


>1.    VtZlâS. 


828  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

Sur  quelques  produits  d^addition  du  platonitrita  do  poUsN; 
A.  MIOLATI  {Rendiconti  dei  Lincei,  1896,  t.  2,  p.  855;  1.I1.98l 
—  Lo  plalonitrite  de  K  se  combine  lentement  au  létroxyde  d^axote 
liquide,  mais  très  rapidement  en  présence  d'acido  azoteux.  Danstf 
cas,  il  se  formt'  le  i)roduit  vert  d'addition  K*Pl( AzO*)*Az*0*,  qui 
se  transforme  à  150°  en  une  combinaison  rouge  et  que  l'eau  «W- 
composc»  facilement  avec  réj^énération  du  plalonitrite.  —  LWzH* 
donne  la  platoscmidiamine  de  Clève  ;  avec  la  pyridine,  la  p1ato?ie- 
mii)yridine  do  Mcdin.  Vax  opérant  à  froid,  lo  platonitnte  adilitioDiie 
HCl  et  donne  K^Fk  Az()*)*HGl,  qui  se  transforme  aussi  à  lôû^ei 
une  combinaison  rouj^^e;  en  concentrant  sa  sol.  aqueuse,  il  y  a  éli- 
mination de  vapeurs  routes  et  formation  de  monoehioroplatoniinte 
de  potasse  de  Vèz(>s.  c.  f.  jaibkht. 

Analogies  des  sels  de  calcium,  strontium  et  baryum; LE 
KASTLE  [Phys.  Clicmistry,  t.  1,  j).  281-290;  1.4.97).  —  La  com- 
paraison des  compositions  de  113  sels  anhydres  et  hydratés,  for- 
més par  des  acides  or^'aniijuos  et  inorganiques  montre  qu'il  j  a 
identité  dans  : 

rîl  cas  poin*  les  ï3  niélaiîx  Cu,  Sr,  ha. 

a-2  —  -2      —  Ca,  Si*. 

30  —  -2      —  Sr,  Hîi. 

^25  —  -2      —  Ca,  Ha. 

Il  en  résult(ï  que  les  analogies  cidre  ces  trois  métaux  sunl  Ju 
même  ordre  et  qu'il  n*y  a  pas  lieu  de  considérer  qut»  le  cali'iniii 
dilîère  plus  des  deux  autres  qui?  ceux-ci  ne  le  font  entre  eux. 

i.K  i:h.\tf.ukh. 

Une  nouvelle  classe  de  combinaisons  ammoniométalliques; 
K.  A.  HOFMANN  [Zint.   mionj.  Ch,,  t.  H,  p.  îni»-;jKi   et  1. 14. 
p.  2G3-2«1  ;  li. -4. •.);]).  —  L'action  de  CS*  sur  ctîrtaius  hydrates  mr- 
tallicpies  eu  suspension  dans  une  sol.   anunouiacale,  fournil  iK*:^ 
coud>iu.  bien  crisl.,  qui  sont  des  dérivés  ammoniométalliques  di' 
Tac.  ^ulfncarboniqui'  (trithiocarboiiiipie).  —  Srl>  de  cohfdt  :  nv«v 
riiydniti!   ('.(). (.)ll/-  iVaichement  pplé,  on  obtient  ainsi  des  criM. 
rhoiubuédriciues  iioir^  brillants,  de  forumle  C^S'Co^i^AzH'Vj**.  Almn- 
diMuiés  au  coutacl    de   AzIP  en  sol.   ai[.  à  lU  U.U,  ils  donnent 
au  bout  de  (puHqucs  uiuis  dc>  écailles  crir>t.  brunes,  île  furiîi'.i> 
(4^S**Cu--.\zIl'h''0'*,  eu  même  tenqjs  cpu'  des  crist.  roujce-bruu  d'wn 
cobalti.-^ulllle  auuuouiacalCuS^O*^(^AzIi'\)-».  Ils  sont  déconip.  par  llt'l 
lumant,  en  donnant,  à  l'abri  de  l'air,  une  poudre  crist.  noire  lif 
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tormule  C»8«H)««H««Co»Cl  ;  par  CW.COOH  à  60  0/0,  à  l'abri  de 
faîr,  poudre  noire  brillante  C-^S<oCo«(AzHri«iCH\COOH)  -|-4H«0  ; 
par  l'anhydride  acétique,  poudre  noire  C*S**Go*i  AzH''*)^  ;  par  Tazo- 
late  de  diazobenzène,  C^S^Co'j  AzH'')î^H*0  ;  par  Tac.  azoteux,  azo- 
tîte  de  cobalttriamine  d'Erdmann  Co(AzH»)3(AzO*)3.  —  L'hydrate 
Doballique  donne  de  même  une  combin.  moins  stable,  en  aiguilles 
vertes  brillantes  C*S''Co*(AzH-''V'>.2H*0,  j>uis  «les  prismes  noirs, 
ayant  l'aspect  du  graphite  CS*CoH(AzH'M'',  —  Sel  de  fci\  combin. 
analogue  C«S'Fe«(AzH3)«.î^H«0.  —  .S>/  fhninkcl  CS\Ni(AzH»)«.  — 
Sels  de  cuivre  :  par  le  chlorure,  crist.  vorts  brillants  GS'*Gu(AzH'*), 
donnant  avec  CH-^.GOOH  à  60  0/0,  à  Tabri  de  Tair,  des  cristaux 
bronze  CS'Gu'S;  par  le  sulfate,  tables  rectangulaires  noires 
C»S5Cu3(A2H3)e08.  —  Sel  de  zinc  CS»Znf  AzH*»)^.  —  Sris  de  platine  : 
par  le  chloroplatinite  do  K,  prismes  rou^^cs  GS-n^tfAzH^j^-j-H^O, 
ou,  si  Ton  opère  plus  vite  et  à  plus  basse  tomp.,  aiguilles  rouges 
CS-Vl^Gl^^AzH-^)*  ;  par  le  chloroplatinato  (rAni.,  msL  noirs  bril- 
lants (j*S'Pl(AzH'').  —  La  constitution  de  tous  ces  corps  paraît 
conforme  à  la  théorie  des  combin.  complexes  de  Werner  (ZoiL 
mortj.   Ch..  t.  3,  p.  267;  t.  8,  p.  153  et  IHV);  t.  9,  p.  8H2;  t.  14, 

1».  ±{   et  ÏÎ8  ).  M.  VKZES. 

Sur  la  transformation  des  nitrites  en  cyanures;  Wilhelm 
lERP  \1).  ch,  (;,,  t.  30,  p.  610;  12.4.1)7).  —  Lorsqu'on  chaufle 
fortement  un  mélange  de  G*H''NaO*-|-^^»AzO^,  il  détone  en  don- 
nant CO*+GAzH.  La  réaction  principale  pont  s'écrire 

ClPCO^Na  +  NaAz02=  NalICO»  +  NaC.Vz  +  II^O 

avec  NflAzO*^,  il  y  a,  en  outn»,  lorinalion  i\e  cyanate.      a.  giintz. 

Sur  la  présence  de  Tiode  dans  la  malachite  ;  W.  AUTENRIETH 

{Zeit.  phvs.  <lh.,  t.  22,  p.  508 1.  —  Depuis  rinjj)ortante  découverte? 
de  Baumann  toiicbant  la  présence  normale  de  l'iode  dans  Torga- 
nisme  animal  \Zf'it,  phys.  ///;.,  t.  21,  p.  'iH*),  la  eoimaissance  pré- 
cise de  la  répartition  des  sources  d'iode  à  la  surface  du  globe  a 
pris  une  importance  pbysiologiqne  considérable.  L'antenr  a  tronvé 
dans  un  échantillon  de  malachite  de  0,04  à  O,0H  0  0  d'iode,  à  coté 
de  1,8  à  5,5  de  chlore.  Il  est  possible  i[ue  les  algues  marines  em- 
pruntent l'iode  ([u'elles  accumulent  dans  leur  tissus,  non  seuleineni 
I  Teau  de  mer,  mais  aussi  aux  roches  sur  lesqutHles  ell<'>  snnl  lixées. 

E.    LAMDLI.NG. 


sîW 
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Sur  le   pourpre  de  Cassius  ;  ANTONY  <*!  LDCr 

rhifjL  ifaL,  t.  26,  11,  |i.  lUu  ;  îH.8.*J0i.  —  L«\s  aiiti^iu,.  ,  ,.-  ., 
tlrMiontrer  (|ul'  la  coul.  fin  pourpre  do  Cusâiiis  m*  jinnirtil  i^r^ 
IV'lnf  physi{|ik»  où  se  trouve  l'or  <or  molécuîaiïv).  Si,  à  ui 
chlorure  iror,  on  ajoute  du   HpK}!^  eu  ijuanljlé  iii»unU-^i 
réduire*  loul  le  sel  auHque,  c'esl-ii-dire  plus  fnible  que  m?  Im- 
polie réquflliori  .iH«,C!  +  AuCl^  x^ -SHgCI^-f  Au,  il  ^  fonnc,  hi^ 
h  froid»  au  dépAt  d'or  uiétaHitpie.  Si»  au  eoiUmire,  ou  ajouu^ 
qunnl.  phB  ;;râude  de  chlorure  merrureux, de  façou  à  c#î<i 
ilernier  Suit  en  excès,  ce  dernier  se  colore  d'ahonl  en  vî 
enfin  il  prenil  ïn  conlenr  du   pourpre  de  (i^ssins.  Ou    «  i 
luénies  résultats  eu  employaiil,  u\i  lien  de  II^î^CI*,  do  80*J 
Auspen&ion  ou  duCu^Cl*»  ou  enlîn  du  Snd*<jui»pf  :   '         '  i 

cla&si(pie  lie  la  prép,  du  pourpre  de  Cussius,  Le^  > 
de  ces  expériences  que  la  coul.  propre  du  pourpre  *ÏQ  t^^?^ 
dépend  jms  d'une  cond*.   |»arlicnlière  dan*^  hiquelle  eiilre  Ih*- 
slaïuiique.  r.,  r.  j^vmirt. 


Ot 
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Contributiou  à  Tétude  des  produits  sidérurgiques  ,  GtORGlS 
et  ALVISI  iG/y/^f,  (htw,  ituL,  t.  26,  M,  \y.  177;  :U.h,iMï^  —  L- 
HUleurs  étudient  druis  celte  note  Tudlnence  de  ta  romp.  rhini 
aciers  sur  leurs  propriétés  niécaniques,  leur  rési^itsuce  «  \n  < 
lure,  etc.  Ils  passerd  eu  revue  les  méthodes  les  plnt^  exarles  j'ht 
la  préparation  des  échantillons  a  analyser»  le  ilosa^rt*  4ti  rurt^fl^ 
total,  le  dosage  de  la  silice,  la  délermination  dri  i;oiirn>  r»  ^^ 
[iliosj>hon%  la  détermination  du  niangrauèsc\  ele,     u,  r,  jAmici'^ 

Sur  les  progrès  de  rélectromôtallurgie  dttettivrdattmfiuti* 
Unis  ;   Titus  ULKE  [ZmL   Ehntrocheniie,   \,  3,  \u  \th\,  —  An 

1''  murs  1H'.I7,  11  usines  produisaient  Sliî  tonn»'^  de  ruivr 
lytiqnepar  jour.  Des  boties  d';d1io!^Lîe,  on  cxlndl  p:iran  ii,' 
iYK^  et  ^^H^  Itg.  d'or-  a.  *iUivT): 

Contribution  à  Tétude  des  coûditions  favorables  à  U  cm* 
tallisatioo  du  carbone;  W.  BORCHERS  (/niV.  Wecfroc/ninif, 
t.  3,  p.  .'l^»;Ju  —  L'nuletu'  cherche  à  explitiuer  jMMirquoi  M.  Moi^ 
n*a  pu  obtenir  que  des  crislauv  microscopiques  tlans  ses  ex|i 
rienc(»s,  et  que  Moyal,  en  pnxluisant  la  fusion  de  In  fonte  par  Tfl 
électrique  dans  un  appareil  en  acier  rempli  di»  CÔ*  ïî  i  ' 
dons  di'  meilleures  con<liHons.  Malhenreusenitvnt  W 
Hucune  dimeusion  des  diamants  ainsi  obteouï^t  J'ai»  d  ru|q« 
ancieuues  expériences  fade^  en  vue  de  prouver  tu  rtHltieCibi] 
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oxydes  par  le  charbon  à  haulc  tcitipératuiv  et  iii(ii({ue  un  ocrtnin 
nombre  d'expériences  et  (I'nppai*eils  qu'il  compte  faire  lorsqu'il 
aura  le  temps  et  qui  pourront  le  conduire  h  produire  la  cristallisa- 
tion du  carbone.  a.  (.l.ntz. 
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Action  de  Tanhydride  aiotique  sur  les  carbures  ôthylé- 
aiqnes;  M.  DEIIIANOF  yJourn,  Soc.  phys.  chim.  Il,  t.  28.  p.  895; 
1896,  fasc.  9).  —  L'auteur  a  étudié  plus  spécialement  Faction  (h^ 
fanhydride  azotiipie  sur  le  télraméthyléthylène  ;  le  produit  varice 
selon  les  circonstances  de  la  réaction;  on  a  obtenu  h^s  composés 
suivants  :  C^H'^AzH)*  s'obtient  avec  un  excès  dt»  carbure;  crist. 
bleu  pâle,  volatil,  ins.  dans  l'eau,  sol.  dans  Talcool  bouillant, 
J'éther,  lo  chloroforme,  Tac.  acétique.  —  r>H*-Az*<  )"•,  lamelles  inco- 
lores, F.  88-89*;  ins.  dans  l'eau,  sol.  dans  Téther,  le  benzène,  l'ac. 
acétique,  Talcool  bouillant.  —  C*H**Az*0*»,  jrros  prismes  brillants  ; 
F.  65-OH*  ;  iiis.  dans  l'eau,  peu  sol.  dans  l'alcool  froid,  sol.  dans 
réther,  le  benzène,  la  ligroïne,  l'ac.  acèlitpie;  se  décompost»  lente- 
ment à  l'air  bumidr».  Réduit  par  Sn  et  H('l  ou  Zn  et  ('«H*0*,  ce 
corps  donne  AzH^  et  une  aminé  bouillant  à  173-178'*,  liq.  incolore, 
miscible  à  r(»au,  d'odeur  forte  qui  <lonne  un  chlorhydrate  très  sol., 
incrisl.  et  im  cbloro{ilatinate  crist.  —  Les  anires  carhnres  étliyl- 
•'•nicpjes  donnent  des  produits  analo^nies,  niîiis  plus  diniciles  \\  sé- 
parer. A.    l'.OUVISY. 

Réaction  des  mercaptides  sur  les  iodures  alcooliques;  K.  A. 
HOFMANN  et  W.  0.  RABE(Zei7.  nuoru.  C/l,  t.  14,  p.  21)3  ;  3.4.07). 
—  I^es  mercaptides  des  métaux  lourds,  obtiMUis  avec  un  vif  dr<^Mi- 
gement  de  chaleur  par  l'action  (h*s  mercnptans  sur  les  chlorures 
de  ces  métaux,  s'uniss4»nt  facilement  aux  iodurrs  alcooliques  pour 
donner  des  produits  crist.  identiques  à  ctMix  qui  résult(»nt  du  l'ac- 
tion des  suHures  alcooliques  sur  l(.»s  iodures  métallicpies.  L'acidr 
chloroplatinique  et  l'élhylniercaptan  donnfmt  ainsi  un  |)Iatimercai)- 
tide  Ft(S.C*lP)*,  qui,  chauffi'*  dans  hî  vidi»  l\  l()()»,s('  Inni^forme  en 
platomercaptide  FtiS.(:*H'^)*;  c<»  dernier,  chanlTè  j)endant  2  jours 
à  80**  avec  de  l'iodun»  d't'tbyle,  donne  dr  ^^'os  crist.  rou^^es,  fondant 
à  137%  de  formule  Pt|SH:*H'.^|^l^,  iiisol.  rnu  el  alcool,  sol.  chloro- 
lorinc  et  benzène.  Avec  l'iodure  di»  mélhyle,  on  obtient  «le  mi^ine 
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(les  crist.  Pt[S(f>H»j(CH»)]n^  fondant  à  «8*.  —  Les  auteurs  ool 
obtoiiu  do  même,  (ivec  les  chlorures  de  Pd  et  Ir,  les  mercaptides 
1M[S.C^H«]^,  Ir[S.(.:*H5]2,  dont  Faction  sur  les  ioduros  alcooliques 
n*a  pu  (Micore  rtro  étudiée,  faute  d'une  quantité  sufnsante  de  ma- 
tière. —  L(î  mcîrcaptide  de  mercure  donne  de  même  avec  Hodure 
d'éliiyle  une  i)oudre  jaune,  qui,  recrist.  dans  Talc,  métbyliqae 
fournit  <les  aig^.  jaunes,  fond,  à  107'»,  de  formule  ngPS(C«H*i». 
Le  composé  mélliylique  correspondaul,  H^'l'*S((-H-'»j^,  lond  à  IW; 
il  est  <lonc  différent  du  cori)s  HgI*S((iH'*)^,  fondant  à  87%  obteon 
par  Loir  ilhilL,  188U  (2).  p.  lOl)  dans  Faction  d«»  HgS  sur  CH>I  ea 
sol.  dans  Talc.  méthyli([ue.  m.  vkzes 

Action  des  alcools  sur  l'ôther  tétrachlorô  ;    A.  PER6AII 

(Gnzz.  chim.  Uni.,  t.  26,  IF,  \).  if3()  ;  18.11.96».  —  L'autour  si  fait 

réaj^nr  Téther  télrachloré  de   Henry  :  ('.(iI3-(iII<Qpitt  |»u3^'f 

Talcool  isoliutylique  primaire.  La  réaction  a  li(»uà:^00-ilO**el  donne 

H<:i  et  de  rétliylisobutyltricliloracélol  ^ '< '1M:H<[]| Ijj*-^^ ' ^^**^^^ 

KIjull.  2>29%31,  H  =  742,77""";  Dii=l,i8r».  Ku  condensant  le 
chloral  avec  l'alcool  isobulylique,  on  obtient  un  chloralisobii- 
tylate   liipiide    qui    donne    avec    PiU^,    risobutyltétrnclilor-t''llier 

fu:i-U'ÏI<r^^  V    "M.V  U\  '    H       7r>i"""  •    D  —  I  3:^*- 

I.M"-.  1,321.  (a'  (b'rnicr  élher  tctrai-hloré  réaf,nl  aussi  av«o 
Talcool  i>ol)Utyliqiic  primaire  à  2U0-21U*  avec  formation  de  diiso- 
bulyllricliluract'^lal  K.  2ii",7î>.  Les  alcools  s«rondaires  réa^i^sent 
moin>  l)ieu  avec  l'éllier  tétrachloré.  L'alcool  ir^obutylique  secon- 
daire  donne   avec    l'élluT    télrachluré   un   peu  «rilC.I  et  un  aciHal 

C(:i'*-(:H<[][:{{j^|:{}:;'^''^''^^  Kh.  L>OH-2i5^  On  oblieut  d'une  mani.^n^ 

analogue   avec    rélliyl-inrlhyl-carbiuol    une    pelil(»    «puinlité  d'uu 

acélal  (:(:I'M::H<||^'!|j|^'|!|*^  ^       PJ8-i>0l".    Kn   employant    IVjIj.t 

(liélliyliipn^  (le  la  glycérine,  le  jiroduil  obtenu  n'a  pas  été  siilVisUil 
pour  être  aiialysi''.  Le  trimétliylcarbinol  ne  réagit  pas  a\ec  FctlM-r 
télrachl«)ré  comme.'  le  lont  les  aie.  j)rimair(»s  et  secomlain-s,  dan? 
ce  cas  rétlnT  l/'lrachloiv  es(  décomposé  en  donnant  le  lricljl«.»ra»'c- 
tale  de  Paleriio.  II  n'sulte  de  cet  enseud)le  de  recluTi-ln-s  qiu' 
l'éllier  télrachlnr/'  «le  llcmy  réaj^^il  presque  quantitativement  a\Ci* 
les  alcools  jirimaires  avec  déjjfng'ement  triK'l.  Les  îd«*fi.il<  -«ccoi- 
«laires  réa^zisseiit  moins  bi.'u  ri  les  alcools  tertiaires  pas  du  !«.»nt. 

C.-K.   JAlllKMT. 
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•  Bar  q[aolq[aot  délires  de  Téther  monobromodiméthylacétyl- 
acMiq[ao;  M.  CMITRAD  (J9.  ch.  G.,  t.  30,  p.  856;  26.4.97).  —  I^ 
bromodimétbybcétylacétate  de  méthyle  s'obl.  à  peu  près  pur  en 
traitant  Féther  diméthylacétylacétique  par  la  quant,  cale,  de  Br 
à  froid.  Il  réagit  sur  Talc,  méthylique  sodé,  à  froid,  en  donnant  le 
dérivé  inAAoT/y^  CH»OCH«.CO-C(CHa)«  CO*GH»;  liq.  visqueux 
qui  se  solid.  à  froid  et  f.  à  70»;  Éb.  24a-242<>;  sol.  dans  l'éther, 
insol.  dans  la  ligroïne.  Avec  l'acétate  de  K  en  sol.  aie,  on  obt.  le 
Mr.  aeétylé  CH»C0.CH«.C0C(0Ha)*.C0«CH3  liq.,  Éb.  2i4-246»; 
tfi9=  1.185.  En  traitant  les  deux  éthers  prée.  par  Br  en  sol.  dans 
cas*  ou  CCI*,  on  obtient  la  lactone  de  Pac,  dioxy-acétyldiméthyl" 

CH-CO-ClCH')*      ' 
acétique      /\  1  en  prismes  f.  à  168*  avec  dép.  de 

HO     0 CO 

CO*.  En  diss.  cette  lactone  dans  CO^Na^,  puis  pptant  par  HGl,  on 

HC-C0-C(CH3)« 

CO«H 

ac.  ppte  par  ÂgAzO-^,  et  les  sels  de  Cu  et  Vh  ;  sa  sol.  se  déc.  a  60^ 
en  perdant  CO*;  sol.  sans  ait.  dans  Téther,  Tac.  et  Téther  acétiques. 
Il  s*unit  à  la  phényihydrazine  pour  donner  la  dihydvazono 


obt.   Vac.  dimétbylbutanonaloîquc     n  j,^^„    ,  f.  à  188®.  Cet 


CH C C(CH3)5» 

Az2».C«I15       Az2H.C;«H5       CO^H 

f.  à  190*,  qui  s'obtient  aussi  en  partant  de  la  lactone.  L'ac.  diiné- 
thylbutanonal-oïque  réduit  AgAzO^  ammon.  et  KMnO*  à  froid. 
Lorsqu'on  traite  la  sol.  aie.  à  froid  par  NaOH,  on  obtient  Tac.  p-rfi- 
métbylmalique  CO«H.CHOH.C(CH'')*(:0«H,  corps  crist.  en  prismes 
f.  à  129*  ;  cet  ac.  ppte  en  jaune  par  FcCl'^  et  en  blanc  par  AgAzO''; 
pas  de  ppté  avec  les  sels  de  Pb,  Zn  et  Cu.  En  chaufTant  la  lactone 
précéd.  avec  CHKIOCI  et  CH»CO*H  à  100"  en  vase  clos,  on  obtient 
2  c/er.  acétylcs,  isom.  qui  f.,  Tun  à  114**  lai^'.  sol.  dans  Talc,  et 
rétherj,  Taulre  à  154**  (prismes  peu  sol.  dans  Tétbor).  En  fondant 
ou  en  chauflant  avec  H'O  la  même  lactone  ou  Tac.  diméthylbutanone- 
alK)ïque,onoblientrfl/rf./5oAM/v/v7/o/7i;iVweCH().CO.C(CII'V.CO*H 
erisl.  en  prismes  f.  à  95**,  sol.  dans  Téther  et  Talc.  ;  cette  ald.  ré- 
duit AgAzO*  ammon.  et  KMnO*.  Uozazonr  crist.  en  paillettes 
jaunes  f.  àll5";  la  dioxime  en  aig.  blanches,  f.  à  110**.  En  traitant 
cette  ald,  par  NaOlI  aie,  on  obtient  Vncoxyisovfdcrimiiqueï.  à83*» 

déjà   décrit,   h' étber  acétique  ç^^}^^^;^^ 

bout  à  220-240**  et  crist.  en  paillettes  f.  à  54**.        p.  freundler. 
soc.  Guiii.y  S*  séii.,  T.  xvMi,  1897.  —  TraT.  étrang  53 
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Gîjxénite  (inact.)  «rrimylc  iacl.).....,. 
Diucêtylglyecralo  (innct)  (roinyle  (net)... 
Diborizoylglycéralu  (inaclJ  trainyle  (ncl.u 
(îl)vérfttc  («**tJ  »rftinyîo  (acl»'i.  ,....•♦.  - 
Uiao«^tylgly*"ftJili*  mv[.)  tïnmyie  (acl.)  » 
Dibeïuoylglyrènite  («et  )  fl'amyld  l[aei*)..  ♦ 
Gljcérule  (aeL)  il  «myle  (iuucl.).*  *.*,,. 
Dittft'tylglycéraCo  iiicl.)  d'iimyle  (iiiaet.i 
Dibctizoylglycértile  (»t*L)  d'iimyle  (inael 


Synthèse  de  Tacide  S.-dimèthyllèvTilique;  H.  COHRAO  l/^ 

rlL  G.,  L  30,  fK  8Gi;  20.4.97).  —  En  Iraitonl  IV-lher  m^iÎDn.ipj. 
soflê  par  réllier-f-LiromodiméthylaeétylartJtique,  on  olitienluiui.i'l 
(Vélher  ctlattie  létr&carboin(pie  et  «le  Vélher  îtim^thyiiqna  dé  têt. 

Éb.  sao-^320"  SO*H»  dil.  dédouble  cet  étbcr  à  chaud  eo  donoaii»  M 
lar.  è-(iitnétliyllrvtiliqao  (Cli^)^.  CH .  CO .  OH^CH* .  COnï,  aig.  ioe» 
lores,  L  a  4U"  (KitUg,  A  nu.  Clmn.,  X.  288,  j).  182U  Le  jse/  ifH/. 
crist*  en  paillettes  blanches,  sol.  dans  II^O  liotiiL»  fl  celui  ilô  Zn»^* 
aig.  sol.  dans  11^0  et  l*alr.  i'.  ruKurîDLEn 

Sur  les  dérivés  amyliqaes  secondaires  des  acides  gljcé* 
rique,   diacétylglycérique  et   dibenzoylglycèrique,   actifs  al 
inactifs  ;  Percy  FRANKIiAND  et  Thomas  Slater  PRICE  \  Chrm, 
Soc,  t.  71,  p.  â53  ;  15.4.97),  —  Les  auteurs  ont  étudie  les  var,  Ju 
p.  rot«  dans  la  série  des  éthers  amyliques  des  &c.  glycériqtie,  difr-    | 
cétylglycériquû  et  dibenzoylglycérique  (Û  comp,  eu  toul)*  Lt*>  rr- 
sullals  qu'ils  ont  obtenus  inonti^ent  1  fois  de  plus  t  e^acU  du  |}n 
de  Guye,  à  savoir  que  TefTel  de  chaque  C.  asym.  sur  le  p,  roi.  «l 
indépend.  des  eiïets  desaulresC,  asym.— Les  étliers  ;*:     ' 
été  prép.  en  partant  d'un  aie.  dontjai^^^  —  7", 53.  i 
la  lonipérature  est  très  considérable  sur  les  éthers  desac,  diacét]rt< 
et  dibenzoylglycérique  actifs,  tandis  qu*elle  est  presqi         * 
les  éthers  de  Tac.  glycéricjue  ou  dos  ac.  diacétyU  et  '  ; 
cériques  inactifs*  Voici  les  p.  rot.  de  ces  divers  composés  . 


p.   FRaUMULBR. 


Sur  les  imides  et  les  acides  amidés  substitués  dèritasl 
de  Tacide  diméthylsuccinique  dissymétrique  ;  Wilhelm  lEEF 
(jP.  lA.  ^..  t.  30,  p.  613  ;  12.4.97).  —  L^auteur, d'une  part,  et  U.  An- 
wers,  de  l'autre  (AntL  clww.,  t.  292,  p.  184),  ont  décrit  |irécéd«ii- 
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meni  les  dérivés  anilés,  tolaidés  et  naphtylamidés  de  Vac.  diméthyl- 
succiaiqaa  dissjrm.  Les  F.  iodiqués  par  le  dernier  auteur  sont, 
en  général,  de  20*  sup.  à  ceux  que  donne  M.  Kerp.  Cela  provient 
uniquement,  d'après  cet  auteur,  de  ce  que  les  ac.  anilés,  etc.,  se 
transf.  en  fondant  dans  les  aniles  corresp.,  et,  suivant  la  vitesse 
avec  laquelle  on  chauffe,  on  obt.  des  temp.  ±  élevées.  M.  Kerp  a 
repris  cette  étude  en  effect.  la  réact.  dans  de  Téther  et  dans  C*H^, 
ei  il  n*a  jamais  obt.  2  modif.  différentes.  En  chauffant  ces  ac. 
anilés,  etc.,  il  obt.  les  mêmes  aniles,  toliles,  etc.,  que  M.  Auwers. 

—  Uac.  êailé  fond  de  169  à  186*.  —Uac,  oMoUlé  fond  à  i46-i55«  ; 
paillettes  blanches  ou  tables  sol.  dans  Talc.  —  Vac.  p.-tolilé  fond  à 
161-1 81*.  —Vac.  oL-naphUlé  fond  vers  154'', et  Vac.  p  vers  156''.  — 
Les  aniles,  etc.,  corresp.  ont  été  décrits  par  M.  Auwers  (loc.  cit.).  — 
La  seule  diff.  observée  par  l'auteur  est  la  suiv.  :  en  sol.  élhérée,  la 
comb.  de  la  base  et  de  Tac.  diméthylsuccinique  se  fait  lentement 
(plus,  jours)  ;  en  sol.  benz.,  elle  est  immédiate.      p.  rREUNOLBR. 

Constitution  de  ra-aminoithylidensnccinimine  et  de  racè« 
tjlmccinimine  ;  I.  QVÈXEiCSÏiRemUconti  Torino,  t.  3i,  p.  SI). 

—  Par  Taction  de  AzH'  aifueux  sur  Tac.  acétosuccinique.  Fauteur  a 

CI1»-C==:G — COv 
obtenu    rx-aminoéthylidensuccinimine  l    •    I  >AzH, 

Azii»cn*-co/ 

F.274-275*.  —  L'ac.  HU  scinde  cette  combinaison  ù  froid  en  donnant 

CH^-CœiI-COv 
l'ac^tylsuccinimine  1^        ^    J>AzH,  F.  Hi-87».  —  La  comb. 

acétylée  est  fusible  à  233-2^''.  g.  y.  haubert. 

Sur  la  aemi-ozamaside  ;  Wilhelm  KERP  et  Karl  UNGER  {D. 
ch.  G.j  t.  30,  p.  585;  22.3.97).  —  Les  auteurs  ont  tenté  de  rempl. 
la  semi-carbazide  par  la  se/ni-ojra/Héiz/VA»  AzH*.CO.(^O.AzH,AzH' 
pour  caractériser  les  aldéhydes  et  les  cétoncs.  Mais  les  aldéhydes 
seules  réagissent  d*UQe  faron  coiistanto  sur  ce  composé.  La  semi- 
oxamazide  s*obtient  eu  Taisant  a^^ir  roxamrthane  (9^r.)  sur  une 
sol.  aie.  faible  d*hydrazine  (prép.  avec  10  j^.  de  Az«H*.SO*H*i. 
Elle  crist.  en  paillettes  brillantes  f.  avec  déc.  vers  520-221',  sol. 
dans  HK),  les  ac.  et  les  alcalis,  insol.  dans  les  diss.  or^^an.  Réduit 
à  froid  AgAzO».  Le  chlorhydrate  G^OUz^Hs.HGl  crist.  en  aig. 
incoL,  et  le  sullaie  iC'O'Az^H^j^.SOH*  en  fines  aig.  blanches.  Le 
sel  dAg  est  instable  ;  ceM  de  Cu  s*obtient  en  faisant  agir  CuCl< 
sur  une  sol.  du  chlorhydrate;  cristaux  bleus  répondant  à  la  formule 
G«0«A2»H*.CuCI.Ha,mél.diine  poudre  verle(Cn)Uz3H*)«(kj«.H«0. 
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L  urée  corresp*  f.  à  âl5«  avec  déoomp.  ;  aig.  blaiiclii^s  soL  4«i 
H*0  houiU  En  cliaufliiiit  la  somî-oxttiiiazide  b  115*»,  en  vase  elo6»tB 
obtient  AzH^  et  un  polymère  de  CA/*OH,  soiis  foriui?  d'ime  nmam 
hlûiiche  qui  fournit  uu  dérivé  argentique  : 


G0-AzH3 
œ-A«H.AzlP 


CO-AïH 
:  I       I       +A8HJ. 


boutl 


Ce   t'uin|>.   est   iiisoL  dons  les  diss.  usuels  (h^ur^y^i-* 
CurtiiisK  La  serni-oxaniû/ide  s  unit  aux  aldéhydes  pour  «1 
comb.  insol,  dans  H<0.  Les  aideurs  ont  préparé  iiitisiles< 
avec  C«H8.CH0  iF  =  2«34M;  avec  G«H3.CH-0ïLCHO  /«ig,  L 
271*»);  avec  OHX«H**CH0  ii.t),  aig.  jaunâtres  f.  à   tf^,  %A. 
dans  Taie.  botiïL  ;  avec  le  eitral  iF=rl90*t;  avec  le  furlurot /|««^ 
dre  blanche  L  avec  déc.  vers  ï^Bi"*)»  la  préeipitatiun  est  quafibU 
tive  et  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  des  pentostine;^.  Les  i 
lones  réagissent  mal  avec  la  semi-oxamazîde,  La  comb.  avec  Ti 
tojihénonê  crist,  en  aig.  blanches  i\  à  214*,  soi,  dans  J'aie. 
insoL  dans  H'^O.  Celle  avec  Téther  acétytaeétique  est  en  tig.  du 
l.  à  125-127^  Celle  de  la  carvone  f.  à  !87^  celle  de  ta  nie 
à  177<'  et  celle  de  la  méthyl-hexanone  a  153-154*.     p.  rnscsniUli. 

Sur  la  préparation  des  aminée  supérieures  de  U  série  j 
et  Bur  la  peutadécylamine  ;  Clizabeth  JEFFRETS  \D.  cb,  Gi 

L  30,  p.  8y8;  26.4.97J.  —  LViuteur  a  prép.  la  pentadécylamiiM» 
appliquant  à  l'ainide  chlorée  de  Tac.  palniilique  à  la  méthode  « 
Slieglitz  \Aii}.  chem.  Journ.,  L  18|  p.  761).  —  L'amide  palmiti 
est  traitée  (lar  Na  (1  nioL)  en  sol.  dans  Talc,  métliyl.,  puis  pur  i 
{ï  inoU).  On  ol^tieut  ainsi  Vutétbmw  C«^ir^>AzlLCO*GIP  f.  iU 
Bt'f  soL  dans  1^6  diss.  organ.  On  chauffe  cet  uréihane  avec 
cône,  à  210'*,  ou  avec  SOMl*  à  120®;  ou  bîon  on  le  disl.  "  :  j 

deCavOlïi^.et  Ton  ohl.  la  /icntutlécyhmim' sons  foruh  ^ 

blanche  cireuse,  F.  Sô^'^S^  sol.  dans  les  diss.  org.  hygroâcopîqu 
Le  chlorfu  est  peu  sol.  dans  H^O»  Le  nhlotophtitmie  est 
j>e/i/fl'A>cr///n'eC'5U*^*Azn.COAzH*  f.  à  1U9'\  La  hen£o^  .^ 
vyianune  K  à  l>i'\  Kn  traitant  une  sol.  d'aniide  paliuitique 
C^iPOH  par  Clf  »ll  et  CîONa  en  oxcè*,  on  obtient  un  pptâdu 
cWôre  C''*Il*MXK\/.IICl  T.  à  70"'  qui  se  transforme  en  peiil 
mélhyluréthaue  lorsqu*onle  Iraite  parCll*'ONaenaol.  dansCïPOIl" 

i>.  iriiKa«i>uoi. 

Contribution  à  Tétude  des  bases  bromées  de  la  série  gr^'** 
A,  PÂRTHEIL  et  H.  von  BROICH  (Z/  vb.  G  ,  l,  30.  p.  Ô18  -  \t  . 
—  En  traitant  1  inol.  de  bromure  de  propylène  par  2  moL  CH^•\I^^ 
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.  100*  en  sol.  aq.,  on  n'obtient  que  la  diallylmétbylamine 
kz(CH»XC*H»)«,  V=ii2\  —  La  méthylallylamine  s'obtient  par 
314  sur  CS*H'AzH<  ;  on  la  purir.  par  le  dér.  nitrosé,  liq.  jaune 
Asez  sol.  dans  HH),  V  =  170^.  La  base  bout  à  64-66''  ;  sol.  oo  dans 
1*0.  —  Cbloroplatinate,  prismes  jaunes  f.  à  164%  insol.  aie,  sol. 
1*0  bouil.  —  La  méthylallylamine  fixe  Br*  pour  donner  le  bro- 
uure  de  dibromopropylmétbylammonium  CWBr'AzH.CH^JlBr; 
ig.  f.  avec  déc.  à  179*,  sol.  H*0,  aie.  boniil.,  insol.  éther.  — 
ébtoroplatinaie  et  chlorauraie  sont  des  pptés.  crist.  jaunes  sol. 
Je.,  peu  sol.  YWi.—Dimétbylallylamine  C3H».Az(CH3)«;  on Tobt. 
n  chauff.  24  heures  1  mol.  C»H*Br«,  2  mol.  (nH3)«AzH  et  de  Talc. 
70  0/0.  —  Cbloroplatinate^  crist.  en  paillettes  rougeAtres  insol. 
le.  —  Le  brombydraie,  fixe  Br«  en  donnant  le  bromure  de  di- 
Tomopropyldiméthylammomum  C*H«Br« .  Az  (  CH"*  )  * .  HBr  ;  sol . 
1*0,  aie.  bouill.,  insol.  éther;  longues  aig.  f.  avec  à  déc.  188- 
89*.  —  Perbromurej  crist.  en  aig.  rongeâtres.  —  Cblorbydrate 
?H»Br«.Az{CH»)«.HCl,  crist.  en  aig.  sol.  H«0  et  aie.  bouill.; 
éc.  en  fond,  vers  185*.  —  CbloroplalimUe  et  cbloraurate,  en 
rist.  jaunes,  sol.  HK),  peu  sol.  aie.  —  Bromure  daUyltrie- 
hylammonium  (Heboul),  lixe  Br*  en  donnant  le  perbromure 
S»H»Br«.Az(C«H5)-^Br  +  Br«;  aig.  rougeàtres,  peu  sol.  H«0,  aie, 
dsol.  éther.  Par  réduction,  ce  perbromure  doniie  le  bromure  de 
Ubromopropyltriétbylammonium  C*H«Br« .  Az  (  C*H'  )  ' .  HBr  ;  aig. 
tygroscop.  sol.  aie.  et  H*0,  insol.  éther.  —  Cbloroplatinato^  er. 
Aillettes  rongeâtres  peu  sol.  H'O,  insol.  aie.  ;  f.  avoe  déc.  à  228''. 
-  Chhraurate,  en  aig.  insol.  H*0.  —  KOH  aie.  transf .  ce  bromure 
n  bromure  de  bromallyltriéthyIammonwmC^H*Bv.\z(0'^W}^UT\ 
aillettes  blanches  peu  sol.  éther.  —  Chloroplatinate,  on  crisl. 
ougeâtres  peu  sol.  H^O.  Excès  de  KOH  aie.  transi',  le  précéd.  en 
^ramure  de  trimétbinetriétbvlammonium  C'H^ . Az ( C*H* )*I )r  ; 
loudre  blanche,  forme  un  chloroplaiinate  cristallisé.  —  L*hydrate 
le  Iriméthineméthylammonium  dist.à  peu  près  sans  déc.  ;  on  obtient 
10  peu  de  triméthylamine.  p.  freundler. 

Sar  la  dibromodiéthylamine;  S.  GABRIEL  et  G.  ESCHENBACH 

D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  809;  25.i.97^.  —  En  chnullant  \o  bromhydrate 
te  dipbénoxydiéibylaiiuiw  AzH(G«H*0G'»H5)MlHr  avec  HBr  finn., 
150*,  on  obtient  le  bromhydrnte  de  dibromodiéthylamine 
LzH(C*H*Br)«HBr,  en  paillettes  sol.  dans  H*()  et  l'aie,  chaud; 
\  199-200«.  Le  picrate  C*H»Br3Az.C«H\\z»0'  crist.  en  prismes 
homb.  f.  à  128,  Yiodobismuthate  3C*H»Br«Az.HL2BiP,  en  aig. 
ooges  f.  à  165%  et  le  cbloroplatinate  [C*H*Br*Az]*.2HCl.PtCl*  en 
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aig.  Dran^ét^s,  f.  avec  àéi\  h  :^22**.  Décomp.  le  brocnhyitniltf  pir  1 

KOH,  à  SB  0/0,  on  obti<!nt  un  ppté  huileux,  de  la  • 

En  dianHani  le  même  sel  avec  AzOWgdécmorm.  an  l       ^ 

après  filtralioo  et  évap.  des  crist.  rhomb.  eoL  dans  H*0  H  fik    1 

chaud,  insol.  dons  TiMhor»  f,   a  fi9**,  cpii  ron^  ^ 

fii^thox  y  lamine  AzH((>H*OH)*.AzO"^H.  La  i 

Le    e/ihraurate  corresp.    <>H**.\z«Ot.HCKAuGP    . 
jiiuno  d*or  sol,  dans  HGï  fuinanl*  T.  à  119*,    Le    t.. 
l(C«H»0H)*.A3£H|».iHCLinCl*  est  eo  aig,  orangées,  iiisot  iii 
l'aie. I  L  à  160-161"  avec  drcoiïi[j.  p*  prkut^dlhi. 

RechercheB  sur  la  guanidiiie  ;  Guido  PELLIZARI  (Oëiz, 
itnJ.,  t.  26,  II,  p.  170;  31.K.VW5K  -^  En  iaisant  rùagir  la  cyana 
3ur  lu  phtinyMiydrazine  et  st^s  dérivée,  Tauleur  a  obtenu  de  i 

veaux  représentants  do  la  série  de  la  guanidine  G^^AxH 

XA/îH» 

On  obtient  seulement  5U  0/0  de  rendement;  mais,  ^^ 
mères,  il  reste  un  (rorps  qui  n*est  autre  chose  que  1 

yAic(G«H*)AzH« 
guanidine  G^AzH  et  que  Ton  sépare  tanleiainit  ca 

NAzH» 

fnisant  la  comb,  benzylidénique  avec  la  benzaldéhyde.  Gn^  ( 
dérivés  de  la  guanidine  se  formenl  en  quantités  k  peu  préa  < 
—  DenzyUdèîie-nmhiophénylffmmidine.  On  fait  bouillir  au  rèfi 
rant  ascendant  un  mélan^'e  de  18  gr*  de  cyanamide,  de  60  gr,  à^ 
eldorhydrate  dephényihydraîsine  et  de  âOO  ce.  d*ale.  Au  Iwul  <V 
là  h.»  on  diâl.  Talc,  acidifie  par  HCl  et  par  refroidissemeni 
sépare  le  chlorliydrate  de  pliénylaminoguatiidine.  Les  eaux 
«lont  dissoules  dans  de  Feau  et  additionnées  d^aldéhyde  beni 
Le  composé  benzylidénicjue  est  sép«iré  soiiâ  fontie  di»  nitcale  \ 
addition  de  salpêtre.  —  Xitratv  fie  hemylidètie-^ir  '        '     r 

f/iW  C'*H**A7>.AzO'*H.  Longues  aiguilles  blan 
décomposition.  H  est  peusoluble  dans  H*<J  l'raîdet^lubledACBH'** 
bouillante  et  TalcooL  —  Picrate  dé»  beniylidèiit  *        ' 

nidine.  Il  se  forme  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  i^  i 
la  base.  Pondre  crist,  jaunalre  F,  îàiâ*.  Le  <^hhroptièifOêii*  i 
sibie  à   21 5".  La  bemylidène-aminophênrlguunidinv   libre  ^ 
obtenue  par  la  décomposition  du  nitrate  par  KOH.  On  oblii 
masse  pâteuse  que  Ton  fait  crist.  dans  Téther.  Gros  cml,  in 


îni 
Lcalepir  1 
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F.  ISS*,  très  sol.  dans  l'alcool,  le  benzène  et  Téther,  très  peu  sol. 
dans  Teau.  La  potasse  aqueuse  les  décompose.  —  Aminophéarl- 
guanidine.  On  obtient  cette  base  par  décomposition  de  sa  comb. 
avec  l'aldéhyde  benzoîque,  au  moyen  d'un  ac.  tStendu  et  chaud.  Le 
nitrate  de  benzylidène-amiaophénylguanidine  est  celui  qui  se  prête 
le  mieux  à  cette  décomposition.  L'opération  dure  20  h.,  puis  on 
neutralise  l'ac.  et  on  évapore  à  sec.  Le  résidu  est  repris  par  de 
Talc,  qui  dissout  la  comb.  organique.  —  Nitvato  d'aminophényl- 
guanidine  C^Ji^^Az^.AzO^H.  C'est  le  sel  qui  crist.  do  la  sol.  aie. 
obtenue  ci-dessus.  Crist.  incolores  F.  143'',  très  solubles  dans  Teau, 
moins  dans  Talc.  Le  picrate  de  la  base  F.  179^.  Le  chloroplatinate 
a  aussi  été  préparé.  L'aminophénylguanidine  a  été  préparée,  mais 
non  analysée.  —  Sel  de  cuivre  (C^H«Az*)«Cu(Az03H)«.  A  été  pré- 
paré en  mélangeant  une  sol.  de  nitrate  d'aminophénylguanidine 
(2  mol.),  de  nitrate  de  cuivre  (1  mol.)  et  d'acétate  de  soude.  Le  liq. 
devient  instantanément  violet  et  il  se  sépare  aussitôt  le  nouveau 
composé  sous  forme  cristalline.  Prismes  violets,  contenant  de 
Teau   de  cristallisation.  —  Benzylidèiw-ainino-p.'tolylguanidino 

y  Azi  C^H7)Az=CH -C«H» 
Cé:AzH  .  S'obtient  en  faisant  bouillir  pendant 

NAzH» 
SO  h.  en  sol.  aie.  de  la  eyanamide  avec  la  quantité  calculée  de 
chlorhydrate  de  phényihydrazine.  On  ajoute  ensuite  l'aldéhyde 
benzo'ique,  puis  sépare  le  nitrate  d'après  les  procédés  connus.  Le 
BÎiraie  crist.  en  prismes  inc.  F.  140**.  Peu  sol.  dans  H'O  froide, 
plus  sol.  dans  l'alcool.  Lt^  picrate  s^v  présente  sous  forme  d'aiguilles 
jaunes  F.  218*.  La  base  elle-même  a  été  obtenue  sous  forme  de 
gouttelettes  huileuses,  mais  n'a  pas  élè  analysée.  —  Aminopara- 
tolyltjuanidine.  S'obtient  facilement  à  l'état  de  nitrate  par  le  pro- 
cédé décrit.  Gros  crist.  F.  110°,  très  sol.  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le 
si'l  lie  cuivre  se  présente  sous  forme  de  cristaux  violets  peu  sol. 
ilans  l'eau.  L'auteur  a  encore  étudié  divers  sels  de  la  phénylamino- 
guanidine,  substance  isomère  qui  se  forme  dans  la  réaction  initiale 
qui  donne  naissance  à  ces  divers  composés.  Le  nitrate  est  fusible 
à  178*  et  le  picrate  à  193*.  o.  f.  a.\UBERT. 

Sur  la  détermination  des  bases  zanthiques  dans  Turine 
d'après  Krùger  et  Wulf  ;  HUPPERT  \Zeit,phys.  Ch.,  t.  22,  p.  556). 
-—  Lorsqu'on  dose  l'azote  des  bases  xanlhiques  par  la  méthode  de 
Krûger  et  Wulff  (Zei7.  phys.  Ch,,  t.  20,  p.  176),  c'est-à-dire  par 
précipitation  à  Taide  d'un  sel  cuivreux,  on  trouve  des  résultats 
plus  forts  (de  25  à  80  0/0  en  moyenne)  que  ceux  que  donne  le  pro- 
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cédé  de  Camerer,  au  sel  d*argenl  (Zen.  /.  BiaL^  L  28,  p.  Tl). 
L'auteur  inoutre  que  cet  écart  tient  à  ce  que  les  sels  cjuivretti  pté- 
cipitent  un  surplus  de  substances  étraogères  el  ûolommral  iki 
matières  alburainoïdes  el  de  l'acide  sidrocyanique.  Or,  ralboimoi 
ne  fait  défaut  diaprés  Moruor  dans  aucune  urine  nDriii'»^''  >itii^ 
Arch.  /*.  PhysioL,  t,  6^  p*  3â2)  et  comuio  Tacide  nqiw 

peut  fournir  jusqu'à  1,6  millier.  0/0  d'azote,  il  résulte  de  id  qiK  \ù 
pr<H^/'<ÎH  lî»'  Knknr  1^1  WiiIfT  dimiK^  d^s  rÉ^miltal-^  toutà  taîtineXAC 


Sur  Tac.  m.-toluèneaulfonique  ;  lohn  J.  GRIFFIN  iAm 
JouriL,  t  19,  p,  183;  24.3.97).  —  L'ac.  m.-toluènesulfooicjfio 
s'obtient  fac,  en  chauffant  l'umide  avec  HCl  coac,  k  140*»  jki 
6  heures.  (L'amîde  est  prép.  eu  passant  par  les  termes  buivml» 
ac.  p.-tobiîdLQe-ni.-&uironir|ue  commerc.,  ac.  dia20-p«*loluidi 
fonique,  ac.  m.-foluèiîesuUbnii|ue,  chlorure  d'acide»  in 

D  est  visqueux.  Le  sel  de  Ba  (ç.m^<:^XB^  -f  H«0,   cm^h.  r. 

lamelles  rectang.  sol.  dans  H*0,  insol.  dans  Talc,  et  Télher.  — \è 

sel  de  Pb  (cm^<é^^ï'h-\-WO.  est  en  padieltes  sol   d^n^ïî* 

et  Talc.  —  Le  se/  rfe  Ca  ^C«H*<|J^YCa  -f  2H«0 ,    rorït^tu    nr^ 

poudre  crist.   qui   se  déshydrate  vers   190*,  —  Le  sel  de  Se 

rG«H*<^[Ja)Na  -f  H«0,  crist.  en  lamelles  soL  dans  H*Û.  —  Ceki 

de  K  vent  i/2  mol.  H'O;  paillettes  sol.  dans  H*0,  pou  n>1 
Talc.  Le  sel  dAg  est  anhydre  ;  tables  reetang.  soi.  dâAs  WO 
dons   Talc,   qui    noircissent   à  la  lumièro.  *-  Le  set  de 

fc^H^<^yUg  4-  10H»O.  crist.  en  prismes  qui  se  déôbydiilcil 

rapidement  à  Tair. —  Le  se/ r/eJ/w  renferme  6  moK  H'O  :  prismes  sol 

dans  H*0  et  dans  Talc.  —  Le  sel  de  Zn  rn«H*<5JJ* VZn -f  ôM<0, 

crist.  en  paillettes  non  efflor.  ^-  Celui  de  Cu,  est  unliydre  ;  pel- 
lettes bleues  sol.  dans  H>0  et  Talc,  insol.  dans  rétber.  «-*L'«flH 
i/V/e  fond  à  96°  ;  prismes  clinorho  m  biques,  insob  dans  HK)  k  fnM* 
—  UoMôluide  crist.    en  prismes  f.  à  108*.  ut  la  p.-talaide^^ 
petits  prismes  f.  à  106\  >uxi;iitiuDi.     '^Ê 

Transposition  de  Tacide  phénylsulfamique;  E.  BAMBERG 
.  E.  HINDERMANW  (D.  cL  G.,  t.  30,  p.  654;  lâ.4.97).  — Lor^u 
■^fait  réagir  Tocidc  sulfureux  sur  la  pliénylhydroxyUunine  il  se 


CHIMIE  ORGANIQUE.  841 

un  mélange  d'acides  phénylsuiramique  et  diacide  o.-sulfanilique  : 

qCW.AiH.OH  +  SO^J  m^  C«H5AzH(S03H)  +  G«H*AzH3.S03H1.2. 

n  était  intéressant  d'examiner  si  Ton  pouvait  transposer  le  premier 
dans  le  second,  les  auteurs  ont  bien  en  ofTet  opéré  une  transposi- 
tion en  chauffant  le  sel  de  baryum  de  l'acide  pliénylsuifamique  à  180'' 
pendant  4  h.  1/2,  mais  au  Heu  d'acide  o.-sulfanilique  c'est  l'acide 
p.^sulfanilique  qu'ils  ont  obtenu.  f.  reverdin. 

Snr  les  combinaisons  colorées  que  forme  Téthylate  de  so- 
dium a¥dc  certains  déiÎTés  nitrés  de  la  série  aromatique; 
C.  Loring  JACKSON  et  Martin  H.  ITTNER  {Am.  chem.  Jounu, 
U  19,  p.  199  ;  24.3.97)  —  L'alcool  sodé  se  comb.  direct,  à  plusi(»urs 
oomp.  arom.,  partie,  aux  dérivés  nitrés,  pour  donner  dos  produits 
d*add.  fortement  colorés.  Ainsi,  avec  le  p.'bromodi-m.-niiroto- 
luène^  on  obtient  une  col.  bleu  intense  qui  disparait  rapidement  ; 
avec  Vanilidodinitrotoluène,  la  col.  est  vert  foncé;  avec  le  tribro- 
manilidodinitrotolaène^  teinte  pourpre  ;  avec  'ac.  p^-bromodi-m,- 
niirobenzoFquej  color.  pourpre  ;  en  évap.  la  liq.  alcool.,  on  obtient 
'  une  masse  crist.  pourpre,  qui  est  dissoc.  par  l'eau  ;  Vac.  anilidodini" 
trobenzoïque^  donne  une  coloration  violacée  pou  stable,  et  les  ac, 
fitboxydinitrobenzoïque  et  dinitrasinique  des  col.  rouges.  —  La 
combinaison  avec  Tac.  dinitrasinique  a  été  isolée  sous  forme  d'une 
poudre  rouge  peu  stable,  insol.  dans  la  ligroïne,  qui  répond  à  la 
formule  C«H«(OCH3nAzO«)».(CO«xNa)(x\aO.C«Hs).  Cette  subst.  se 
décomp.  à  chaud  en  donnant  de  Talc,  éthylique.  —  Avec  Vac. 
bromodinitrobenzoîque^  on  obtient  une  poudre  brune  qui  se  dé- 
comp. très  rapidement  en  NaBr  et  en  ac.  othoxydinitrobenzoïquo. 
Cette  poudre  a  la  compos.  suivante  : 

C«H2(OC2H5)(Aï02)2C02Na(NaOC2H5). 

L'ac.  éthoxj'dinitrobenzoïque  peut  aussi  être  prép.  en  chauflant 
5  heures  à  iOO«,  une  sol.  alcu  d'éther  chrysanisique,  sat.  de  gaz  HGl. 
—  Il  crist.  en  prismes  incol.,  f.  à  192®,  sol.  dans  les  diss.  org. 
sauf  l'éther  de  pétrole,  peu  sol.  dans  H*0,  sol.  dans  les  ac.  mi- 
néraux conc,  et  dans  les  alcalis.  Le  sel  deNa  crisi,  en  aig.  jaunes  ; 
sa  sol.  aq.  donne  avec  AgAzO»,  FeCl3,Pb(C0CH3)«  et  BaCl«,  des 
pptés  blancs;  avec  CuSO*,  ppté  vert.  p.  fueu.ndler. 

DériTés  de  la  beniophénone  ;  Pietro  BARTOLOTTI  (Gazz. 
ehim.  //«/.,  t.  26,  IL, p. 438;  18.11.96).  —En  benzoylant  le  gaïacol 
au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle  en  solution  alcaline,  on  obtient 
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du  benzoyl^ÏBcol  F.  52-58**.  —  Si  Von  fuit  réagir  è  la  lem^  en 
B,  M.  un  mélange  de  benzoylgaïacol,  de  chlorure  de  hetu^yk  e< 
de  chlorure  de  Zu  sec.  il  y  a  éliiaiualion  de  HCl  i»l  il  *i*  ft»nmïir 

benzoylbenzogaïacol  C«H«.C0.O'H»<J^^'^^*  ^^^^  F.   te^.Vî»;* 

On  purifie  par  dissolution  dans  Talc»  puis  on  dtt^sout  dansFétllOi 
acétique  et  précipite  par  la  ligroïne.  —  KUH  saponifie  li»  iioii%«h 

corps  en  donnanl  tle  Tac,  benzoîque  et  du  benzogatacot  1 

F.  l'31-l;^5^  Cette  subst.  montre  toutes  les  prop.  do  la  eoluîiie.  *J 

Ku  soumeUant  au  inéuie  Irailemenl  le  ïriintUbvIi  '^  4^  onob*' 

Lient  le  dirnLHhylbeazopyrojîalloI  F,  130-131*,  qu  a  iâomèfT 

de  rhydrocotoïne 

(0CH3<1)  i. 

^L  DlméthylbeazopjTOffiKol.  llyiJrocot^iDe. 

Ou  doit  admettre  dans  cette  réaction  qu'il  y  a  élîminatioii  d»?  ^^ 
au  moyeu  de  HGL  g.  w.  ^Kuwan 

Sur  quelques  dérî¥és  de  rétber  phényliqne  ([n\;  C.  B&EDS» 
SERMANNèLE,  BAUER  \D.  ch.  G,,  t,  30,  p.  73k  (12.4  97»;  w 
Dull.,  i,  16,  p.  1907]. —  En  faisant  bouillir  longtenips  ur.' 
de  chlorhydrate  d'éther  p.-diauiinophénylique  avec  2  moL  d 
on  obtient  avec  un  faible  rendement  Véther  p,-iiioxyj^ 
Gi8H<oo«^  F.  100-161%  fac.  sol,  dans  réther.  L'f'V/;er  i?!y 
jihényJitfue  obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré  correspoi 
en  aig,  inc.  F.  60°,  il  donne»  par  l'action  de  XaAzO*,  u  i 
tétrazoïquc  qui  fournil  avec  les  copulants  ordinaires 

colorantes  jaune  à  rouge.  Véther  S-niiro-i-pbénylcaj^ , ,     - 

préparé  en  chaulTant  8  à  4  h.  à  140*v  1  p.  du  sel  dt*  K  de  l'a 
4-çhlor-3-nitrobenzoïque  avec  2  p.  de  pliénolpolassé  dissous] 
i  p,  de  phénol;  il  fond  à  171-175**,  peu  soL  11*0  bouilL,  fac 
aie.  et  étli.  Vêiher  d'nitro-S'phény/carboniqne  fond  h   17141 
et  se  distïogye  peu  de  son  isomère  au  point  de  \        *     ^?s  i 
blés.  Lca  Muieurs  ont  |iréparé  d'une  manière  an      _       it?8  < 
S-mtvO'A-pbényhuI ionique  et  i-nitro-B'piiéiiylsuifotiiquef  le 
mier  fond  a  89-90*»,  il  est  très  fac.  soL  dans  11*0  et  âk.;  toi 
crist.  en  aig.  fines,  fus,  vers  â80«.  il  est  aussi  iac.  sol. 
^t  aie.  r.  i\^\ 
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S«r  la  oonstiUitlon  dn  bromure  de  dibromoptendocaméiiol 
.  dM  eombinaiMU  analogues  ;  K.  AUWER8  {D.  ch.  G.,  t.  30, 
744  ;  1S.4.97V  —  Dans  un  préoéd.  mémoire,  l'auteur  a  décrit 
I  bromure  de  dibromopseudoeuméDol  CH^Br^O,  que  H*0  et 
lie.  transi,  fac  en  dér.  de  l'alcool  diméthyU2.«5-dibromo-3.ô-oxy- 
-benzylique  1  : 

CHî.OH  CH^Br 

Br/\:H3 
CHalior 

I. 

i  il  assigne  à  ce  bromure  la  const.  II.  Cette  const.  explique  à  la 
^eur  les  faits  suivants  :  i*  traité  par  Tanh.  ac,  ce  brom.  fournit 

n  dér.  aeétylé  C•H•Br«<g^^^"^  fus.  à  161»  ;  avec  Tacél.  de  Na, 

n  obUent  un  autre  dér.  acétylé  î.  à  114*,  C*H8Br«<^"ç.Qg^3  ; 

n  traitant  ce  dernier  par  l'anh.  acétique  bouil.  ou  en  chauffant 
î  i^  pendant  qq.  heures  avec  CO'Na.CH*,  on  arrive  à  un  même 

Mr.  diacétylé  C^H^Br^cg^gg}},,    qui  f.   à   iOSlOô»;  celui-ci 

st  traosf.  par  KOH  aie.  bouil.  en  Valcool  de  const.  I.  —  Les 
onnules  de  Zincke  sont  à  rejeter  (D,  cb.  G.,  t.  28,  p.  3125). 
—  2*  Si  l'on  traite  resp.  et  success.  le  dér.  tribromé  par  l'anh. 
cëtique  et  par  l'isobutyrate  d'Ag,  ou  par  l'anh.  isobutyrique, 
«lis  par  l'acétate  d'Ag,  on  obtient  des  dérivés  isomériques  (jui 

.,  l'un  à  79.80*  (c«H«Br«<^2Q^Q4jj7o)'  ^^  ^'""^''®  "   ^'^^"^ 

C*H«Br«<Qij^-f^^.t,QY  Ce  fait  est  d'accord  avec  les  const.  I 

t  II,  mais  il  pourrait  être  expliqué  par  d'autres  formules,  étant 
onnée  la  symétrie  des  groupements  CH^  et  Br.  Or,  le  bromure 

'o  monobromopseudocuménol  CôH*Br<J^J^   ou  C»H''Br<J?u,jj 

e  fournit,  lui  aussi,  que  deux  isomères  acétylés  et  isobutyrylés  : 

^•Br<^*||!;g  et  C*H»Br<ggjj'g,  qui  f.,  l'un  à  45»,  Tautre 

OH 
89*.  —  Les  dérivés  du  type  C*H*Br<;QP4i,7Q  sont  insol.  dans 

»  alcalis.  L'auteur  attribue  ce  fait  à  la  liaison  en  para  qui  subsis- 
>rait  dans  la  moléc.  et  qui  ferait  du  groupement  OH  un  radical 
Icoolîque  et  non  phénolique.  f.  f rkundlei^. 
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Sur  Tactioa  du  brome  8ur  les  phénols-alcooU;  K.  AUWESS 
{D.  cb.  G.,  L  30.  p.  758  ;  12.4.97).  —  Ea  Iraient  V/tk,  dtmMfJ* 
2 .S-oxY^'hetizylique  i  en  sol.  dans  CHGl^,  CS*  ou  Tac.  ûct-UfiT, 
par  Br,  dans  le  môme  dissolv.,  on  obtient  le  bromure  de  m^^no^ 

bvamopseadocuménol  C«HBriCH^)*<Qj_j      ,  qui    crisl.  m  aif* 

blanclies  f.  à  81**,  sol.  dans  Téther  et  Tac.  acétique.  —  Ce  broninf 

donne  par  réd.   du   monobromopseudocuménol   f.  à  S2*;  Br  m 

excès  le  transforme  en  tribromopseudocuménol,  et  les  ak.  et  ïs  , 

bases  lui  enlèvent  HBr  en  donnant  des  prod.  insoU  dans  les  êkén 

La  saUgéniûe  s'unit  dans  les  mêmes  conditions  au  Br  pour  doo 

GH*Br 
une  dibromosaUgéninê  C®H*nr<Qj^      ,  qui  f.    à  98*  et  i|m 

insol.  dans  les  alcalis,  p,  rRBOffDLm. 


Sur  utte  classe  particulière  de  dérivés  uitrès  des  phéiQis| 
K.  ADWERS  (D,  cb.  G.,  U  30.  p.  755  ;  12.4.97).— Lor^u'on  l 
certains  phénols  substitués  par  AzO^H  conc.»  on  lo6  traitâf.  en  «toi 
vés  nitrés  crist,  insoL  dans  les  alcalis,  et  qui  se  ror 
leurs  propriétés  des  dér.  bromes  précéd.  décrits.  Le  a,  ....  r.lJ. 
ne  se  prêle  pas  à  cette  réaction,  qui  s'effectue  en  général  At 
manière  suiv.  :  on  broie  le  phénol  avec  AzO^H  en  refrold. 
H*0  glacée,   puis  on  lave  avec  A20'*H  dil.,  on  essore  et  oui 
cridt.  dans  Télher  ou  la  lig^roïne.  Le  dér.  du  mMribromoxfltB 
C«(:CH»)»Bi'5.0.AzO«  f.  à  97°  en  se  déc.  Lorsqu'on  le  chaufîei 
Tac.  acétique  on  le  transf,  en  un  dér.  non  azoté  f.  à  173*.  Calm< 
dibromopseudocuménol  T  à  158-159*  ;  il  a  été  obtenu  par  M.  Zm 
en  chaiilT.  le  dibromopseudocuménol  avec  AzO-'^H  à  50  0/0  (J 
G'm  t'  28,  p.  3125).  Cette  subst.  se  transf.  en  un  dér,  moac 
f .  à  %^  loi*$qu'on  la  cbauiïe  plus,  heures  avec  de  Tanh.  acéLii(Ut<  ' 

F.  yuKonfiiJEii. 

Uonochlorothymol  etdichlorocymol;  0.  BOCCHI  (Gémi,  chim^ 
Hat,,  t.  26,  H,  408;  18.11.96).  —  Par  faction  du  .lilfth 

ryle  sur  le  tliymol  à  froid,  il  se  forme  du  monoch  .         r .  o^ 

60*  dont  le  dérivé  acétylé  est  liquide.  Dérivé  benzoylé  F.  71-W. 
Le  monochlorotbyraol  chauffé  2  h.  a  180-200*  avec  PCt^  puis eaeôfv 
k  2<{0*  50  transforme  en  dichlorocymol  Kb.  S40-S43* 

C«HaiCHî.t:3H\aXll  L4.3.e. 

Cette  subst.  est  transf.  par  HAzO^  è  180-200'»  en  acide  p,-diclitof»- 


diU 
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liqué  F.  80»-S0&>,5  dont  réther  méthyiique  food  à  i86\ 
Kshlorothymol  possède  la  formule 

C»Ha[CH^CW.C1.0Hl  1 .4.3.6.       o.  v.  jaubbrt. 

B  du  oUonire  de  snlftiryle  snr  le  p.-crésol.  (monochloro 
lero-p.-Grèeol)  ;  G.  MAZZARA  et  LAMBERTI-ZANARDI 
bim.  ital.,  L  26,  II,  p.  899;  18.11.96).  —  En  faisant  réagir 
Seule  de  chlorure  de  sulfurjie  sur  une  molécule  de  p.-crésol 
ly  a  formation  d'o.chloro.-p.-crésol  F.  1U7-198*.  —  Cette 
déjà  été  obtenue  par  Schall  et  Dralle  au  moyen  du  chlore 
-crësol.  Si  Ton  emploie  2  mol.  de  p.-crésol  et  4  mol.  de 

de  suIfuryle,on  obtient  To.-dichloro-p.-créso).  Les  auteurs 
uite  certaines  remarques  sur  les  travaux  de  Peratoner.  — 
3mbie  impossible  que  dans  ces  diverses  réactions  le  phénol 

avec  la  iorme  cétonique.  La  réaction  avec  le  chlorure  de 
)  n'est  pas  caractéristique  pour  les  phénols,  car  elle  a  lieu 
Bc  le  carbazol,  elle  ne  peut  servir  en  outre  à  démontrer  le 
d*hydroxyles  phénoliques,  car  avec  le  p.>crésol,on  obtient 
*oid  un  dérivé  dichloré.  o.-r.  jaubirt. 

osâtion  de  l'acide  phènylglycoliqne  aTec  les  phé* 
;  A.  BISTRZTCKI  et  J.  FLATAU  (D.  ch.  G.,  t.  SO,  p.  124; 

.  —  L'acide  phénylglycoli(|ue  se  condense  très  facilement 
phénols  en  présence  d'H*SO*  à  78  0/0  pour  donner  la  lac- 
»xydiphénylacétique  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  second 
qui  est  très  probablement  Tac.  p.-oxyphénylacétique  libre, 
fe  p,-oxydiphény lacet iqae.  Si  Ton  traite  la  sol.  sodique 
itone  o.-oxydiphénylacétique  par  un  ac.  minéral,  il  se  sé- 
corps  huileux  qui  ne  crisl.  pas.  Par  ppt.  fractionnée  au 
Tac.  acétique,  on  finit  par  obtenir  une  huile  qui  fait  prise 
on  fait  crisl.  dans  du  toluène.  L'ac.  p.-oxydiphénylacétique 
ac.  très  énergitfue  ;  ses  sels  ne  sont  pas  décomposés  par 
tique,  mais  bien  par  THCI.  Difllcilenient  sol.  dans  le  chlo- 
et  le  toluène,  facilement  sol.  dans  Tenu  bouill.,  Talcool, 
tique,  réther,  Tacétone,  insol.  dans  la  ligroïne.  —  Sel  de 
basique.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  la  lactone  avec  de 
baryte.  Il  cristallise  avec  iH^O,  dont  trois  sont  éliminés 
—  Dérivé  benzoylé.  Celte  substance  a  été  prép.  par  la 
î  de  Schotten  au  moyen  du  chlorure  de  bcnzoyle  et  d'une 
line  de  l'acide  oxydiphrnylacétique.  On  a  fait  cristalliser 
3.  acétique  (F.  152«|.  —  Lactone  de  f  acide  o.-oxydipbényl- 
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hromnct'lique.  On  ajoute  à  une  soL  tiède  de  1  p.  de  lâeione  oxj 
diphénylaoétique  dans  4  p.  d«  l>enz<'*ni^,  0,9  p.  de  Hr.   '        "       ' 
benzi-jie.  Il  }  a  élirnitiatton  de  HBr,  puis  on  évfljiori- 
et  njoiUo  do  ta  Ugroïne.  On  oLtient  ainsi  des  erist,  t\  à  T^\  — 

—  Lactone  o.'OxydiphéijyUHhoxyBcètiqne.  On  oblicnt  ce  '"— • 
liiisiiut  bouillir  la  laelone  bromée  avec  de  Tidc,  n  70  0  fJ.  i 
lactone  est  fu^iblf^  k  85^  ;  on  lo  faisant  bouillir  avec  K* 
due,  il  y  a  ouverture  de  la  chaîne  iHCtonique  ol  HGI  p*  ^. 
D.-oxydiphûnyléthoxyacétique,  qui  crisl.  dans  le  benzène  • 
aiguilloî^  F.  è  i31»*  L^acide  phényiglycolique  ne  se  eon 
avec  les  nilrophétiols  et  les  phénol-élhers,  mais   il   &e  ,    , 
avec  farilit*^  avee  les  homologues  du  phénol,  les  crésotf^^  11*} 
quiiione,  le  ^-naphlol,  etc.  —  Lactone  de  ïa<  yl-p.-^r 
bronmcétiqut\  Petits  crist»  tabulaires,  K.  à     .        .   Avec  li 
erésoL  on  obtient  la  lactone  correspondaoie  F.  à  \tt*.  — 
de  faride  phétiylhydrof/uiiiotii'^cétiqiw.  A  été  pr'  it\e\ 
cinlé  déjà  décrd.  Petits  erisl.  F.  à  15?)-lo4^  Ave»        ,     i ;ipb(olj 
obtient  la  lactone  correspondante,  F.  à  184^.       o*  r.  iAtiiiiciiT. 

Sur  la  réduction  des  acides  xylylique,  p.-xylyHque  et 
thyltéréphtalique  et  sur  la  préparation  des  acides  méUijl* 
téréphtalique  et  méthylisopbtalique;  William  Henry  BEFnr* 
et  William  Henry  PERKINjun.i^Vie/n.So^*.,  t.  71,  p.  IT«;  19, i 

—  Kn  chautlKut  du  pseudocumene  avec  AzO^H  dîL^ac,  deD:=sl»4; 
1  vol.  ;  H*0,  2, ri  voIJi  on  obtient  un  mélange  des  uc.  d,-  H  f»- 
xyiyliquc  qu  ou  sep.  par  Iract,  de  leurs  éthers  inéthyliqut^  IJ 
réduction  de  ces  hc.  par  Na  et  Tac.  isoaiu^lique  fournit  ou  m*^ 
d*ac.  hexahydro  <50-60  0/0 1  et  d'ac»  tétrahydroilO-oOO/Oi.On  purvi. 
les  1*'*  en  oxyd.  le  mél.  par  KMnO*  qui  décurnp.  cotnpL  la-i  télrt^ 
hydro;  ceux-ci  s'obtiennent  purs  eu  fract.  le  mcL  sous  4U*",  il* 
crist,  à  basse  temp.  Vne,  télrabydrO'p.'Xytyliqjie  OH^(CH^l*C0*B 
crist*  en  prismes  f.  à  88%  sol.  dans  les  diss,  organ.  O^ydê  lac 
par  KMnO*.  Fixe  Br  en  sol.  dans  '^Cl'*  eu  donnant  de  IW,  ilitr^ 
mobv.xtihydrO'p,'Xy}yUque  f.  à  124*.  Vue.  hexHliydro-p^-xyl/li^ 
est  liq.  V  =  251^  Le  chlorure  d*ac,  bout  à  110^  sous  ±ii^^  H 
Vêiher  èthyJiqtte  n  tii°  sous  H  norm.  Vanilide  crisl,  w 

t*  k  115®.  VêUwv  bromohexahydr(yp.-\yîyiiquv  bout  a  i  .^  , 
sous  55**",  ChûulTé  avec  de  l'auilinê,  il  se  transi,  en  éilmt  tétn^ 
bydrchp.-xylyliquf*,  bouiK  a  155*  sous  60»*.  L*»c.  tétraltydtrh^^* 
xylylique  erist.  en  labiés  f.  k  lUâ",  et  Vue,  bexëhydrtho.-xflyb^fw 
en  tables  I.  à  76-78%  V  =  250-255».  L*/!/j/7iV/e  erist.  en  aîg.  f.  à  1  ^ 
UtHber  bromobex»hydroxylylique  f.  h  UM)-I70*  ;  ranUini*  le  Vn^mi 
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élber  téirab^roxylyUque^  V  =  228o  sous  7o2""*.  Dans  Toxyd. 

pseudocumène,  il  se  forme  également  de  Tao.  méthyltéréphta- 
oetHIttic-et  LaubÎDger,  Ann.  Cbem,,  t.  15i,  p.  276)  et  de  Yac. 
HbyUsopbtalique  {l.S,4),  poudre  blanche  f.  >^920*,  insol.  dans 
>  diss.  org.,  peu  sol.  dans  H*0.  On  obtient  aussi  cet  ac.  en  oxydant 
c.  isoxylylique  (1.4.2)  par  KMnO^.  Uétber  méihylique  crist.  en 
f.  f.  à  79-80».  Le  métbyltéréphtalate  de  méthyle  crist.  en  aig. 
h  73-74*  ;  par  réduction,  Tac.  corresp.  fournit  un  av.  tétrahydro- 
iibyltérépbtalique  f.  à  240-245'',  dont  Véther  méthylique  bout 
I65-170*  sous  20'^.  p.  freundler. 

Sar  quelques  éthen  des  acides  phtalique  et  tétrachlorphta- 
ne;  R.  HETER  et  A.  lUGILEWITSCH  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  780; 
.4.97).  —  L'un  des  auteurs  a  étudié  précédemment  Taclion  du 
lomre  de  phtalyle  sur  quelques  phénols  et  il  a  obtenu  en  général 
)  éihers  phtaliques  de  ces  derniers.  En  opérant  cependant  avec 
^naphtol  il  observa  une  réaction  secondaire  qui  conduisit  à  la 
*maiion  du  p-naphtofluorane;  comme  les  éthers  de  Tacide  phta- 
ue  sont  en  général  de  structure  symétrique  et  que  les  fluoranes 
îveni  sûrement  être  considérés  comme  de  type  asymétrique,  la 
leslîoQ  de  la  constitution  des  éthers  phtaliques  s'est  de  nouveau 
•ée  et  il  a  paru  nécessaire  à  Tauteur  de  faire  faire  de  nouvelles 
cherches  pour  savoir  si  les  éthers  qui  se  forment  par  Faction  des 
lorures  alcooliques  sur  le  phtalate  d*argent  sont  identiques  ou 
>mères  de  ceux  qui  prennent  naissance  par  Faction  du  chlorure 
phialyle  sur  les  alcools  ;  quoique  quelques  données  expérimen- 
es  aient  dégà  été  fournies  par  les  travaux  de  Graebe,  Tauteur  a 
t  encore  comparer  entre  eux  chacun  des  éthers  suivants  préparés 
r  les  deux  méthodes.  Éthers  neutres  benzylique,  p.-nitrobenzy- 
ue,  cétylique  et  éthers  acides  benzyliques  des  acides  phtalique 
tétrachlorphtalique.  Ces  recherches  ont  démontré  que  dans  tous 
i  cas  examinés  les  éthers  préparés  par  les  deux  méthodes  sont 
âolument  identiques.  f.  reverdin. 

Étude  pharmacologique  du  groupe  des  acides  et  aldéhydes 
ozybenioiques  ;  Pic  lIARF0RI(i4/i/i.  Chim,  Farm,  t.  24,  p.  481  ; 
.12.96).  —  L'ac.  protocatéchique,  Tac.  vaniiiique,  Tac.  isovanil- 
|ue.  Tac.  vératrique,  Taldéhyde  protocatéchique,  la  vanilline,riso- 
nilline  et  la  méthylvanilline  n'ont  aucun  efTet  sur  ror^jranisme.  — 
rs  acides  ne  sont  pas  antiseptiques,  et  leur  action  antipyrétiquCf 
isi  que  celle  de  Taldéhyde,  est  presque  nulle.  — L'aldéhyde  pro- 
satéchique  et  la  méth)'lvanilline  (ii^jectées  dans  le  sang)  amènent 
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des  désordres  passagers  consistant  en  agilation  et  pur  i 
organes  moteurs.  —  La  métliylvanllline  «»  en  outre,  une  *in'.'^] 
stupéfiante,  —  Les  acides  qui  possèdent  un  hjcïroxyle  libre  soÊÊtt 
éliminés  de  Torg-anisine  sous  forme  d'étliers  ;  très  peu  sont  i 
transformés,  comme  Tacide  vératriqne  que  l*on  retrouve  iutâM!!^ 
Turine.  —  Les  aldéhydes,  pendant  leur  passage  dans  l'orgaaisme,^ 
sont  totalement  oxydées,  la  méthylvanilUno  exceptée,  ijui  i»  snfaîl 
qu'une  oxydation  partielle-  g,  r*  lAUBtnr. 

Sur  les  dérivés  de  la  beazoparathiazme  ;  Oakar  UlîGERi/'- 
t'A.   G.,  t.  30,  p.  607;  12,4.97).  —  Lauteur  a  étudié  la.  uoo 
Tacide  bromacétique  sur  To-aminothiophénol  qui  lui  a  fourni  ua 
céiodihydrobeniopanUhiHzine  tandis  que  le  bromure  de  broiuacétjitf  ^ 
donne  lieu  à  la  formation  d'une  base  qui  prend  naissance^  par  Tuo- 
tion  de  2  molécules  d'aminothiopbénol  sur  1  molécule  de  tirQaiui<e 
de  bromucétyle.  En  faisant  réagir  l'aminolhiophénol  sur  IWbroft^ 
acétophénone  il  se  forme  un  produit  presque  ins.  dans  lesvéh» 
ordinaires  et  dont  la  composition  se  rapproche  de  celle  de  la  j 
benzoparathiaxine  C^^H^^As^S.  Enfin,  lorsqu*on  chauflé  au  B.-J 
raminolhiophénol  avec  un  grand  excès  de  bromure  d'éihylèiit  il 
qu'on  a^ite  avec  HCl  et.  or»  obtient  le  chlorhydrat<«  .r.M„>  t-oi 
dépourvue  do  Br,  F.  Sa"*,  constituée  par  Féther  éu 
ro.-aminolhiophénol.  Si  Ton  chaufTe  par  contre  la  solui  >  r.    •  i    - 
aminothiophényl  dans  le  bromure  d'éthylène  avec  voL  t-^^ui  atiu 
à  5  Û/Û  à  150-160'  il  se  forme  presque exclusivemeui  Téther  brom- 

éthylique  ^''"W*<^^'J;^i  GH*Br*  ^^  hkveiuii!!. 


Actioû  de  Téther  oxalique  sur  les  composés  amidés  aroai- 
tiques  (II);  R.  MEYER  [D.  oh,  G.,U  30,  p.  768;  12JA>7).  —  LVthr? 
oxalique  réag^il  très  facilement  avec  les  aminés  en  éliminant  àr 
Tolcool,  les  monamines  fournissent  des  oxamides  symétriques  $tib^ 
tituées,  les  m,-  et  p.-  diamines  des  éthers  élhyliques  d'acides  ou- 
miques  substitués  tandis  que  les  o*-  diamines  donnent  des  combé 
naisons  caraclérisées  par  la  présence  d*un  noyau  h  6  atomes  et  qi 
peuvent  aussi  être  considérées  comme  des  oxamides  ^ubsiituj 
Hinsbergayant  fait  remarquer  a  Tauleur  queces  derniers  comf 
pourraient  être  idenlujuesaux  dioxyquinoxalines  obtenur- 
mêmeen  faisant  réagir  l'acide  oxalique  sur  ro.Hliamiiie,  ceiu  ^^  ^  - 
sitiona  été  examinée  et  s'est  montrée  tout  à  tait  exacte.  Le  coeur 
obtenu  en  faisant  réagir  Tëther  oxalique  sur  ro.Holuylètiedia 
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1 .8.4  est  absolument  semblable  à  la  dioxytoluquinpxaline  préparéo 
d'après  les  indications  d'Hinsberg  au  moyen  de  Tacide  oxalique. 
Les  auteurs  diffèrent  seulement  d*opinion  sur  la  constitution  des 
composés  obtenus  qui  peut  être  interprétée  de  deux  manières  dif- 
férentes, r.  REVERDIN. 

Même  sujet  (UI);  R.  HETER  et  W.  HULLER  {D.  cb.  G.,  t.  30, 
p.  770;  12.4.97).  —  La  condensation  de  Téther  oxalique  avec  les 
aminés  de  la  série  du  naphtalène  se  passe  de  la  mt'ine  manière 
qu'avec  les  aminés  de  la  série  du  benzène.  Avec  la  et  la  ^-naphty- 
'  kmine  on  obtient,  suivant  que  Ton  opère  en  présence  ou  en  absence 
f alcool,  de  V acide  naphtyloxaminiquCy  Vrther  cthyîique  dudit  ou 
de  la  dinapbtyloxamide.  Avec  la  1  .S-naphtylènc-diaminn  il  se 

forme  la  1 .2'naphtvlène'Oxamidc  C^m\'       '  \     ainsi  qu'une 

\AzII.CO 

autre  substance  non  déterminée;  avec  la  1  .i'nnpbtylrne-diamine 
on  obtient  Vétber  étbyJiquo  de  Vacidc  1  .i-napbtyldiwdioxyami- 
mque  C*0H«(A2H.C0.C00C«H5)«.  Cet  éther  est  \rès  facilement 
saponifié;  traité  par  la  lessive  de  soude  étendue  il  se  transforme 
en  sel  de  Na  de  l'acide  1 ,4-naphtylrncdioxannnique  et  abandonné 
pendant  12  heures  avec  de  Tammoniaque  acjueuse  en  1  .i-napbty- 
Mne^joxamine  très  diflicilement  sol.  L'éthor  oxali(jue  réagit  sur 
la  1  .S-naphtylène  diaminc  de  la  même  manière  que  sur  son  iso- 
mère 1.4.  Le  sel  de  Na  de  F  acide  1  .ô-naphtyldnc-dioxaminiquc 
obtenu  par  saponification  de  Télhfîr  correspondant  est  très  peu 
soluble;  Tacide  1.5  montre  plus  d'analo;:i(î  avec  l'acide  ]).-plié- 
nylène-dioxami nique  que  son  isomère  1 .  i.  Pour  d'autres  propriétés 
telles  que  la  formation  de  la  quinone  ou  des  matières  colorantes 
azoîques,  c'est  au  contraire  l'acide  1.4  qui  présenterait  le  plus 
d'analogie  avec  le  dérivé  de  la  série  du  benzène,      f.  hevehdin. 

Même  sujet  (IV);  R.  MEYER  et  W.  MULLER  (/>.  cb.  G.,  t.  30, 

p.  775;  12.4.97).  —  h?L  1 .8'nnpbtyU'UO'dinmine  se  coinportf»  envers 

l'élher  oxalique  d'une  manière  toute  diiïérenlo  que  les  autres  aminés 

étudiées  jusqu'ici  ;  lorsqu'on  chaulTe  au  H. -M.  1  p.  de  diamine  avec 

10  p.  d'éther  oxali(jue  on  obtient  le  (*or|»s  ronj^^e  déjà  décrit  par 

de  Aguiar,  ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'oxalate  de  napbtylènedia- 

yAzM.CO 
mine.  Les  auteurs  discutent  la  constitution  C*^H5(C^H*)<  i 

\AzII.GO 

donnée  à  ce  composé  par  de  Aj^uiar,  ils  arrivent  à  la  conclusion, 

après  avoir  examiné  et  étudié  son  produit  de  réduction,  que  le  corps 

soc.  cani.,  3«  sbr.,  t.  xvni,  1891.  —  Trav.  étrang.  54 
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rouge  en  question  constitue  Véther  monoêthvHque  dune  ikxj* 

naphtoquinoxaiine 


/AtH.GO 
\A&=G.OCnP 


\Ax 


Aa=C-OH 


qui  prendrait  naissance  en  vertu  de  réquatîoii  suivante  : 
/AzH^      CnPO.CO  /AaH.CO 


Oi0U%  +  I    =G»0H6<f 


=A. 


OG^Hs 


+  C3|îîOH-r 


et  dont  la  coloration  devient  compréhensible  si  on  le  compart 

GôH*.GO 
réther  de  Tisatine  i  i  •  f.  revskai:^ 

.OCWS 


•I 


L 


Sur  ractîon  du  chlorocarbonated'éthylesur  la  formant: 
H.  L.  WHEELER  et  H.  F,  METCALF  (Aw.  chcin.  Journ., 
p.  217;  24.3.97).  —Le  chlorocarbonale  d^éUiyle  réagit  dir*  - 
formaiiilide,  h  chaud,  en  donnant  principalement  du  Forni 
uroLhnnti  i*l  du  ph«3nyluréllinne  ;  il  se  d{*tr^g(»  eu  inoiuo  t  ..., 
CO^  et  C^Hî^Cl^  et  il  se  lorme  un  peu  de  diphénylformaniidtn 

Le  ïormylphényluréthaae  C®H^Aï:<^Q,p|-*j»  s'obtient  ausi 

chaiinant  un  méL  équîmol,  d'élhylisofonnnuilidc  el  île  c 
bonale  d'iHhyle.  11  bout  à  149-151*  sous  lo*"*.  La  phènylhvjra^u 
te  déc.  à  llpoid  en  donnant  de  la  formylphénylhydraztnt»  f.  à  110*. 

1*.  niKtni0iJii* 

Sur  les  nitrosamines  acylées  ;  Eug.  BAMBER6ER  «  P  »*h. 

t  30,  p.  306  :  8.3,1)7),— La  nitrosoacélanibdeCûH^-Az 
et  ses  homologues  se  rapproche  beaucoup  des  dîazoï 
par  fallure  de  ses  propriiHés.  Elle  réagit  sur  les  i 
nromaLiques  et  le  thiophêne  à  la  lifmp«'îi^Uire  bnl 
sant  un  dégagement  d'azote»  mise  en  liberté  du.,,., 
formation  d'un  produit  de  condensation  : 

C«I15-Â2(A20)-C0-GIÏ3  +  CfiH*  =  GSH5.C6HS  ^  ^,1  ^  CIPCX)OII. 

Avec  le  toluène  on  a  de  même  le  phényllolyle,  avec  le  tbîop 

phénylthiophène* 

Le  mtîthylate  de  sodium  transforme  la  nitrosoacdtanîlidepn^ 
méthylique  du  diazobeuzène  et  non  pas  en  nitrosomëtliylaailiDe 


CHIBnS  ORGANIQUE.  851 

Le  nitrosoacétanilide  donne  avec  le  sulfite  de  potassium  suivant 
les  conditions  expérimentales,  soit  le  benzène  diazosulfonate  de 
potassium  : 

C«H3-Ai(AiO)-COCH»  +  S03K2  =  Cm^ .  Asb^^SOSK)  +  CH3 .  COm  ; 

soit  le  sel  de  potassium  de  l'acide  phénylhydrazine  disulfonique 
C«H*-A2(S0«K)-AzH.(S0«K). 

Ces  propriétés  de  la  nitrosoacétanilide  ne  lui  sont  pas  spéciales 
et  se  retrouvent  dans  ses  dérivés  parachloré  et  parabromé,  ainsi 
que  dans  la  nilrosodiphényluréo  C«Hs-Az(AzO)-CO-AzHC«H5.  — 
Dans  les  nitrosainines  grasses  se  manifeste  également  une  allure 
de  ce  genre;  le  nitrosométhyliiréthano  CH''.Az(AzO)-CO'C'H* 
possède  par  exemple  la  propriété*  mâlhylanle  découverte  par 
Pechraann  dans  le  diazométhano  :  les  deux  naphtols  sont  trans- 
fbrmés  à  froid  par  ce  corps  en  élhers  méthyliques.     l.  simon. 

Sur  l'action  du  diazomôthane  sur  les  nitramines  {suite); 
H.  Ton  PECHHANN  et  .Otto  DEGNER  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  646; 
12.4.97).  —  Lorsqu'on  méthyle  des  tautomères  au  moyen  du  diazo- 
métlmne,  on  obtient  en  général  des  éthers  oxygénés,  c.-à-d.  ceux 
qui  dér.  de  la  forme  la  plus  acitlo.  Les  nitramines  présentent  quel- 
ques exceptions  à  cette  règle. — PhénylnitramineC^W. Az{Olî)ÀzO. 
Le  diazomélhane  la  transforme  presque  exclus,  en  éther  oxygéné 
{3-<liazobenzoIate  de  méthyle,  Bamberger,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  374). 
U  ne  se  forme  que  des  traces  de  phénylméthylnitramine 
C«H5 .  Az' CH3) . Az()2.  —  Méthvhiitrnmine  CH» . AzH .  AzO«.  L'action 
du  diazomi'lhane  donne  naissance  à  la  dimétbylnilramine  f.  à  57® 
(CWz-Az.AzO^.  —  Aitrnmide,  On  obtient  autant  de  diméthylnitra- 

mide  que  d'éther  oxygéné.  —  La  nitro-urce  GO<*y^h  AzO*  ^® 
dédouble,  sous  Taclion  du  diazométhano  (en  sol.  éthérée),  en  ac, 
îsocyanique  et  en  nitramide 

Azl  12 .  CO- AzH .  Az02  =  CO = AzH  +  AzH^  AzO^. 

L'ac.  isocyanique  réagit  sur  Tcxcès  tle  diazométhano  en  donnant 
Visocyanate  de  méthyle  CO.Az.GH»,  qui  dist.  avec  Téther  et  qu'on 
a  reconnu  par  les  réact.  suiv.  :  transf,  en  mùthylphénylsemicar- 

bazide  C0<'^2:H  AzH  C^^H^'  ^*  ^  15i-i55«,  sol.  dans  les  diss. 
organ.,  sauf  la  ligroïne,  et  qui  donne  un  dér.  nilrosé  jaune  ;  V oxyde 
de  ce  comp.  par  HgO  fournit  du  métbylamidocarbonylazobenzène 


a=>2 
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C0<j^2=Àz,C«H5'  ^'fe'-  ^ou^^â  f.  à  86%   sol,  daas  la  ligroîwJ 
XJanilide  trânsf.  lisocyanale  de  méthyle  en  méihylphénylurée  ijn 
•^^^^n'cS*^'  paillettes  blanches  f.  à  150%   sol.  H*0 
coL  en  violet  par  le  mél.  chtom.  ;  U  p^-broméiniline  donrte  uy 
risocjanate  la  méthyl-p.-hromopbénylurée  sym.^  en  aig,  f,  à  SI 
le  (jaz  AzH^  tranôf.  le  ineme  iâocj  anate  en  mèibylarée  {,  à  iC 
les  earb.  alcalins  n  froid  le  dédoublent  en  CO*  et  diméthyi 
—  Le  résidu  de  la  disl.  de  Tisocyanate  de  uiélhyle  foumii 

fract.  :  l^la  xij^/A/y/j/7ro-«rJe*  C0<^^j^'^20*'  ^^  *^'^*  ^*  ^ 

sol.  flans  les  diss.  org.,  sauf  la  ligroïne.  Ce  comp.   provt^j 

reclion  du  diazoméUjane  sur  la  nitro-urée  non  décomp.  C*€ 

aeide  qui  forme  des  sels  ;  celui  de  K  crist.  en  aig.  f*  avec  < 

145%  soL  dans  Talc.  ;  le  sel  metcureux  est  insoL  dans  H*0»  i 

A/H* 
obtient  V isomère  C0<y^*(Qj-13^  AzO'  ^"   nilrant   la    méthj 

(Thieie  et  Lachmann,  Aun.  CJiem.,  L  288,  p.  285);  cet  isoni.  I 
à  56*»  et  crist.  en  aig.  ;  le  sel  de  K  L  à  1»30*  avec  déc*  ;  les 
rf'iir/  ci  êTAzII*  tï'obt.  facilement.  —  2*  La  niéthylnitratnine  fitt-l 
S^"*  (de  la  diiixiHhj  IiHlramine  si  Ton  a  empL  un  excès  de  diaxon^ 

thane).  —  8°  Véther  de  la  méthylnittstnnne  CH*A2<^*"j^\  bq. 

jaunâtre»  —  L'action  du  diaxomélhane  sur  Vêthylnitro-arè^  sjm. 
donne  du  cyaoate  d'élbyle  et  de  la  méihylnitramide. 

p.  rRBorDuni. 


Sur  les  dérivés  acidylés  des  nitrosamines;  coDlribution  àli 
question  des  diazoiques;  J.  W,  BRUHL  (D,  cL  C,  t.  30,  p 

20.4. U7j.  —  M.  Bainber^'cr  (IJ,  nh,  6'.,  t,  27,  p.  916  et  3420,  i. 
p.  330;  t.  30,  p.  366»  et  M.  von  Pechraann  (/A/d  t  25,  p. 
l.  27,  p.  051  et  703)  ont.  montre  que  les  dér.  acétylés,   beni 
etc.dt'S  uilrosariufies,  pouvaient  être  obi.  à  partir  des  dia 
corresp.  et  que  leur  propr.  sont  réellement  très  voisines  de 
des  diazoupies.  Si  Ton  caJcule  la  réfraction  moléc.  du  radica 
dans  les  nitrosamines,  on  trouve  que  r^:=5;2  à  5,5  en  moj 

Or^  en  soustrayant  r^  de  Turéthane  j;^i|;>A2H  de  i'^  de  I 

nitrosaminecorresp.  ^  "^    p^5>A2-A3ÉO,  on  trouve  pottr  AxO  i 

valeur  bien  supérieure  à  5,5.  On  ne  peut  expliquer  cette  anoociafifl 
qu'en  admet  tant  que  les  nitrosamines  renlernieut  im  groupencoâ 
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diazoîque  — Az=A2 —  ou  >Az=Az.  Les  réfractions  atomiquos 
conduisent  donc  aux  mêmes  conclusions  que  les  propriétés  chimi- 
ques, p.  FREUNDLER. 

Essais  comparatifs  snr  les  isodiazotates  normaux  ;  E.  BAH- 
■ER0ER(Z7.  ch.  G.,  t.  30,  p.  211;  25.1.97).  —  Le  diazobenzène 
sodé,  en  même  temps  que  le  dinzo-para-ioluùne  so^lé,  se  transforme 
par  benzoylation,  d'après  la  méthode  de  Baumann-Schotten,  en  un 
dérive  benzoylé.  Leurs  isomères,  par  contre,  dans  les  mêmes 
eonditions,  ne  donnent  aucun  dérivé  acidyli(iue,  mais  sont  trans- 

:  posés  en  diazoates  normaux.  L*auteur  suppose  quo  cette  réaction 

■  étrange  repose  sur  une  première  phase  : 

C6H5-Az2-OK  4-  CUCO-CeiP  =  C«IP-Az2-(:i  +  r:«lP  .COOK, 

le  chlorure  de  diazobenzène  formé  étant  ensuite  transposé  par 
ralcali  en  excès  en  dérivé  isodiazoïque.  En  effet,  une  sol.  aie.  de 
chlorure  de  picryle,  additionnée  du  sel  de  potassium  de  Tisodiazo- 
benzène,  donne  un  ppté  de  picrate  de  potasse,  et  il  se  forme  du 
chlorure  de  diazobenzène.  —  Acétylation  do  risodiazobenzcnc 
poiêssé.  S  gr.  de  sel  de  K  furent  dissous  dans  20  ce.  d'eau  et 
tO  ce.  de  NaOH,  puis  acétylés  à  —  15®  avec  2  gr.  d'anhydride 
acétique.  Il  se  forme  un  sel  de  diazobenzène  qui  peut  être  copule 
avec  le  p-naphtol.  —  UenzoyhUion,  Le  dérivé  isodiazoïque  donne 
les  mêmes  résultats  à  la  benzoylation.  Le  dérivé  normal  donne  à 
la  benzoylation  une  grande  quantité  de  nitrosobenzanilide.  La 
benzoylation  de  l'isodiazu-p.-toluùne  potassé  donne  des  résultats 
Qégatii's,  tandis  qu'avec  le  sel  normal  on  obtient  un  bon  rendement 
en  nitrosobenzololuirlc.  —  Action  de  F amahjiunc  de  sodium.  Le 
p.-bromodiazobenzène  potassé  normal,  traité  par  Nallg,  ne  donne 
que  des  traces  d'hydrazine.  Le  dérivé  iso  en  fournit,  par  contre, 
une  grande  quantité.  3  gr.  i-C«H*.Hr-Az*OK  (teuiîur  ïi«%19)  sont 
lissous  dans  40  ce.  H«0--|-  i  ce.  de  NaOH  à  H  0.0  et  traités  après 
Bltration  par  10  gr.  d'amalgame  de  sofliuni  à  i  0/0.  Au  bout  de 
peu  de  temps,  il  se  dépose  des  petits  feuilicMs  de  p.-bromphényl- 
lydrazine.  Hendement  en  base,  0*^,02,  F.  102*»,  soit  5i  0/0  de  la 
héorie.  Les  auteurs  ont  encore  fait  des  essais  avec  le  p.-ehlordia- 
:obenzène  potassé  normal.  Ce  dérivé  ne  doinie  rjue  des  trares 
i'hydrazine  (7  0/0  de  la  théorie)  ;  avec  h:  «iérivé  iso,  on  obtient, 
lu  contraire,  dans  les  mêmes  conditions,  un  rendement  de  7i  0  0. 
!1  en  est  de  même  avec  le  p.-diozosulfaniiate  de  sodimn  normal, 
]ui  donne  par  réduction  28  0/0  d'hydrazine,  tandis  que  le  dérivé 
se  ea  donne  70*5  0/0.  g.  f.  jal'beht. 
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Sur  la  décomposition  des  diazoîques  ;  action  dea  alcaok 
mèthylique  et  ôthyliqtie  sur  Tacide  p.*diazo-m.-tolQènesulf(y* 
nique  en  présence  de  substances  variées  ;  John  J.  GRIFFO 
(Am.  chenu  Joarn.,  l.  19,  p.  163  ;  24.â.97).  —  Les  résultats  iî>  r- 

raux  de  ce  travail  sont  les  suivants  ;  —  1**  En  prr  --^ *     •     jii-r* 

de  Zn  ou  d'un  fllcali  en  excès,  Tac.  p.-diazo-nu'i  u^^c 

est  décomposé  par  les  alcools  en  donnant  uniquemeiit  cJe  i'ac,  m.* 
toluènesuUbnique  ;  —  2**  En  présence  d*alc,  sat*  do  gaz  AiH*,  'n 
obtienl  le  sel  d'AzH*  de  Tac.  p.4oluidine*m.-sulfouitjue  ;  —  3'  U 
nature  de  Talc,  employé  a  une  influence  presque  nulle  sur  La  i 
de  la  réaction  ;  —  4*  Bi  roii  apère  en  présence  de  CaCO^»  à 
la  déc.  du  dtazoïque  ne  s'eflectue  pa^»  même  après  IS  lieur^.^* 
L'auteur  décrit  en  outru  un  certain  nombre  de  composés.  —  I 

m.'tolucnesulfamidt}  G^H*<^i!, .  „,*  a  été  obtenue  sous  format 

prismes  ou  de  lamelles  f.  à  104',  sol.  dans  Talcool.  F" 

attaquée  par  le  méL  chromique.  —  Vac.  m^-sulfaun 

fond  >  200*»  ;  le  sel  de  Ba  (^''I^*<so«AzH»T^^  "'"  ^  *^"*^ 
en  lamelles  et  celui  dAg  en  aig.  anhydres^  insoL  dans  fPO* 

P«   rRKITKnLBl. 

Sur  les  combinaisons  diazoïques  normales;  A.  HAKIItGi 
[D,  ch.  G,,  t. 30,  1'.  '^S2:  8.3.97).  —  Contraireraenl  à  raffîmtilîflll 
de  Bamherg'T,  la  combinaison  potassique  iln  diuzobenzène  nmWÊi 
peut  être  réduite  connue  la  combinaison  isodiazoïque  el  avte 
rendement  comparable,  parTomalgamede  sodium,  à  Tétai  d'hydj 
zine  subslituée.  Le  fait  est  g:éuéral  et  sVipplicpje  aux  auu*e>  d»a 
zoïques  normaux.  L.  j^ikoh. 

Sur  raction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  diazolqires  it^ 
mériques  ;  A.  HANTZSGH  (/>.  cin  6.,  t.  30,  p.  021  ;  12       ' 

MM.  Bloiiistrand  et  Bamï^erger  ont  publié  récenunoîit  que  <  ' 
réag.  sur  les  diazoïques  normaux  (syn)  en  donnant  la  ait: 
bem.mihde  ou  ses  liomoloj^ues,  tandis  qu'il  transf.  simplenietu  m 
isodiïtioïques  (anti)  co  diazoïques  normaux,  el  qu*il  o©  ^  (ormaiJ 
dans  ce  dernier  cas  qu*une  trace  de  dérivé  nitrosé  impur  |ll«mbef- 
ger,  D.  cL  G.,  t.  29,  p.  473;  l.  30»  p.  214  ;  Bloms^  V  'wa. 
prakt.  Cb,  (2\  L  54,  p.  825].  —  M.  Hantzsch  a  répt  i  ...  en 

empl.  tauiot  les  quant,  cale,  de  chlorure  de  benzoyie,  Uiol^^t  iia 
grand  excès,  el  en  opérant  dans  des  condit,  misst  M  -* 
sible.  Il  a  reconnu  que  les  diazoïques  syn  el  anti  <n 
fournissent  toujours  tes  nitrosobenzunilides  corresp.  el  en  ifiiut 
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égales.  Les  rendements  varient  de  5  à  25  0/0,  suivant  les  quant,  de 
efalorure  de  benzoyle  einpl.  —  Les  eaux-mères  des  dérivés  nitrosés 
fenf.  du  diazolque  normal,  car  on  peut  les  copuler  avec  le  sel  R.  — 
M.  Hantzsch  ne  s*explique  pas  la  divergence  de  ses  résultats  et  de 
ceux  des  auteurs  précéd.  cités.  p.  freundler. 

Relations  entre  les  bases  azoniums  et  les  safranines;  0. 
FISCHER  et  E.  HEPP  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  391  ;  23.2.97).  —  Les 
auteurs  ont  étudié  les  prod.  d'addition  qui  se  forment  par  Faction 
de  riodure  de  mélhyle  sur  la  phénazine  et  la  naphtophénazine.  On 
obtient  ainsi  des  bases  azoniums  qui  se  transforment,  sous  Tin- 
fluence  d'un  aie,  en  dérivés  de  l'aposafranone  ou  de  la  rosindone. 
En  présence  de  AzH^,  il  se  forme  des  dérivés  de  Taposafranine 
ou  de  la  rosinduline.  —  Sols  de  ms.-nirthylnapfitoplwnazonium. 
L*iodure  a  déjà  été  décrit.  Le  chlorure,  obtenu  par  double  décom- 
position, est  sous  forme  d'aiguilles  brunes.  Le  nitrate,  le  chromate 
et  les  sels  de  platine  et  d'or  ont  aussi  été  préparés,  de  même  le 
dérivé  éthylé  à  l'azote  azinique.  —  ws.-MéthylrosindiiUno,  Ce 
corps  se  forme  par  l'action  prolongée  sur  le  chlorure  de  méthyl- 
naphtophénazonium  de  l'ammoniacpie  alcoolique.  11  y  a  transpo- 
Bitîoo  de  la  double  liaison.  Les  auteurs  en  ont  préparé  le  chlor- 
hydrate, le  nitrate,  les  sels  d'or  et  isolé  la  base  F.  138*  avec 
décomposition.  Si  l'on  remplace  la  sol.  aie.  d'ammoniaque  par  de 
la  potasse  caustique,  il  se  forme  la  rosindone.  Elle  se  forme  plus 
facilement  encore  en  chauffant  la  rosinduline  à  180°  avec  HCI.  — 
Safraninone.  A  été  préparée  par  l'action  de  l'acétate  de  soude  ou 
de  la  potasse  alcoolique  sur  la  safranine  (1  p.  de  chlorhydrate  de 
phénosafranine,  1  p.  d'acétate  de  soude  crist.,  100  p.  d'eau;  on 
chauffe  à  150°).  Le  dérivé  acétylé,  obtenu  au  moyen  de  l'anhydride 
acétique,  F.  280°.  Les  auteurs  ont  préparé  la  combinaison  sali- 
cylaldéhydique  de  la  safraninone.  —  Snfrnnol.  Los  auteurs  n'ont 
pu  en  préparer  qu'un  élher  mouométhyli(jue.  Le  chlorhydrate  de 
safranol  est  facilement  dissocié  par  Teau.  Le  dérivé  acélyié  fond 
à  265-268°.  —  Monométhylplwnosnfrîuùno.  A  été  obtenue  au  moyen 
de  la  monomélhyl-p.-phénylèno-diamine  oxydée  avec  2  molécules 
d*aniline.  Cette  safranine  ne  donne  (pi'im  dérivé  monoacétylé,  ce 
qui  prouve  bien  qu'elle  n'est  pas  une  base  azonium. 

G.    F.    J ALBERT. 

Bases  azoniums  de  l'aposafranine,  de  la  rosinduline  et  de 
leurs  isomères  ;  F.  KEHRMANN  et  N.  SCHAPOSCHNIKOFF  {D, 
cb.  C,  t.  29,  p.  2967;  22.12.ÎII>.)  —  Sols  de  plwnylplwnuzonium. 
Le  sel  double  de  fer  est  formé  d'aiguilles  F.  186*»  ;  elles  se  dis- 
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solvent  dans  ralcool  et  Tae^  acitique  bouitlants,  difflcllemenl  d&fifl 
ralcooly  Tac.  acétique  froids,  Vacide  dilorhydriquê  h  ïîU  OgA^fl 
l'éther.  Ces  diver&es  solulions  ne  prèsenleul  aucune  lluoresQ^^H 

—  Nitrate  de  phénylpbénazoniaw.  A  été  préparé  en  tie»uLnU^^| 
en  soL  aq*  par  du  carb.  d'ammoniaque  le  sel  de  Jer,  {mis  HjtJuttiH 
l^ac.  nitri({ue  et  saturant  par  du  nitrate  de  potasse  ou  do  s«ifid«^  (uM 
obtient  îtinsi  des  crist,  colorés  eu  rou^  brun,  F.  192**,  f  M 
soL  dans  Teau  et  répondant,  à  110**,  à  la  ibnnule  C'''H*W*.  .  i....  M 
Le  chlorhydrate  G***H<^Az*Cl  est  si  soluble  qu'd  n'a  pu  encore  élrfl 
isolé.  —  Svis  (le  phravlnapliiophctiuzonhun.  Le  sel  double  de  VU 
est  fusible  à  202'^,  Le  nitrate  crist.  en  prismes  F.  225*,  répomiiM 
à  la  form.  C^H^^Ais^AzO^H.  Le  nitrate  est  facilement  solublé  «faufl 
Teau  froide  avec  fluorescence  jaune,  insoluble  dans  une  boL  6al^| 
rée  de  salpêtre.  —  (G*2Hi»Az*)«PtCl«.  Poudre  cristaUiue  tQ^Ê 
brique.  —  (C*^H*îsAz*j'Gr*0''.  Poudre  cristalline  rouge  vit      ^H 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  Tiodure  et  le  sel  dotible  da  l^Ê 

^  G.  F.  JÂl'fcttRT.       ■ 

Sur  le  phénylhydrazînedisulfonatede  potassitim  ;  Eug.  BAIB 
BERGER  et  Max.  MEYENBERG  (/).  cL  G.,  t.  30,  p.  374  ;  4.a.«)jl 

—  Le  sulfite  do  potassiuïn  noulre  s'unit  au  benzènediazosulfoiijUtfl 
de  potassium  C^H'^-Az'-SO^lC  ou  à  risodiazobenzéne  potasse  pevr 
donner  un  nouveau  dérivé  phénylhydraziniqueje  plu'^nylhydrniM 
disullbnate  de  potassium  C'*rP*Az(SO^*K)-AzH(SO^K)  qui  possèàt 
les  propriétés  suivantes  : 

1*  Un  traitement  prudent  par  Taeide  chlorhydnque  le  traiiâfonDO  j 
dans  le  monosullate  de  phénylhydrazine  de  Strecker  RÔineri 
C<»HtJ-AzH-.VzH-S03K;  1 

2**  L*acide  chlorhydrique  bouillant  le  transforme  en  plién^lhy^ 
drazine  et  acide  sulfurique  ;  M 

3""  Les  alcalis  étendus  (en  présence  ou  non  d*eau  nij^fnitM 
lournissent  le  benzène  diazosulfonate  de  potassium  de  FiscliM 
O^H^-Azs-SO^K;  ■ 

i"  Chaulïé  à  00**  avec  une  solution  moyennement  conc4?ntrée  dl 
potasse  f  il  donne  le  corps  précédent,  puis  ultcrieureioenl  un  pdfl 

de  diphényle  et  la  combinaison  C**H*<  ^  H  A  H  snajv  *î^*  poâs^<B 
la  propriété  de  réduire  à  Iroid  la  liqueur  de  Fehling  ot  qui  noofl 
ractiun  de  Taeide  chlorhydrique  ne  donne  pas  la  phénylhydraxUi^' 
mais  Tacide  parasutionique  facile  à  caractériser  ; 
5<>  Entln  le  nouveau  sel  ne  réduit  pas  la  tiqueur  de  Fc 
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Ce  cor|>s  pi-ésente  Tiatérél  d*être  l'intermédiaire  intéressant  dans 
le  processus  do  ia  préparation  de  la  phéiiylhydruzine  : 

Al  C«U>-Ai.SO*K  C'U'-AzIl  G41i-AzH 

Il  I  I  i    • 

OU'^Ai^Cl.CiPAz-SO^  Aïll-SO'K  AiH-SO>K  AiH« 

L.    SIUON. 

Sur  la  constitution  de  quelques  hydrasones  ;  P.  C.  FREER  {D. 

cb.  G.,  t.  30,  p.  73(5;  12.4.97).  — Lorsqu'on  brome  Vacutone-phcnyl- 
bydrazone  en  sol.  dans  l  elher  absolu  on  obtic^nt  le  hvomhydrate 
facétoiiô'p.'bromphényUïydraT.onc  qui  se  transforme,  par  oxydation 
au  moyen  de  Pair,  en  un  composé  explosibie  fusible  à  33^  constitué 
1res  probablement  par  le  p.'bromboijzrno'nzo-isopropylène.  Ce 
dernier,  traité  par  le  brome  en  sol.  dans  CI  KM»,  donne  deux  joer- 
hromurcs  C«H».\z«Br«,  F.  Dio  et  CTIUz^Iir»,  F.  102»,  qui  par 
réduction  au  moyen  de  l'amal^^ame  de  sodium  se  transforment  de 
nouveau  en  acétone-p.-bromophénylhydrazone  et  par  ébullition  avec 
Feau  éliminent  Br.  Uuvùtophthïopluhiylbydrazone  se  comporte 
envers  le  brome  de  la  même  manière.  Par  contre»  le  soi-disant 
élher  phf^nyl'^'azocroioiuque  de  liender  et  Nef  donne  lieu  k  des 
réactions  ditïérentes,  il  ne  fournit  pas  de  perbromure  avec  le  brome, 
mais  élimine  HUr  avec  formation  de  résines.  llOr  en  sol.  éth.  le 
ransformo  complètement,  probablement  en  (li'*rivés  bromes  de  la 
pyrazolone.  L'auteur  estime  que  le  résultat  de  ses  rechercbes,  qu'il 
poursuit  du  n^ste,  montre  la  voie  dans  laquelle  on  doit  s'en(^ag(rr 
pour  arriver  à  la  connaissance  de  la  constitution  des  hydrazones. 

K.    lŒVERDlN. 

Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  des  thiosemicarbasides  ; 
I.  BUSCH  et  Herm.  RIDDERf/À  rA.  ^\,  t.  30,  p.  8i3;  2(i.i.97).  — 
La  condiMis.  ik*  Vue.  phényisnirorîirbîiziniciue  avi'c  Taniline  (jui 
donne  d<»  la  diphényliliioMMnicarbazi<l«*,  suivant  IVipialiuii  : 

C^HWzH.Aill.CS.SII  :-  Azll«C*U'  _=  ll*S  -•-  t>U».A/H.  AzH.CS.Azn.CH», 

a  pu  être  appliq.  aux  aminés,  prim.  arorn.  avec  «les  rendements 
médiocres,  el  aux  aminés  secoinlain»s,  mais  non  pas  à  l'ammoniaque 
et  aux  aminrs  grassL»s.  Kn  salnr.  dej^az  AzU'Umesul.  éthéréed'ac. 
phénylsulfoctu'bazinique,  un  obtient  le  scJ  'PX/Al^^  f.  à  117", 5,  sol. 
dans  Talc,  rt  11*0.  CbaullV*  à  120"*,  ce  si'l  pitnl  ll^S  et  se  décomp. 
sans  cependant  donner  de  pli«*nyllbioseniicarbazide 

Oli^AzILAzH.CS.AzH'-'. 

En  cliaufTant  Tac.  pliénylsullocarbazinique  avec  AzH'^  aie,  on 
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obt.  de  la  diphénylthiocarbazide  f.  à  150*  (0Hi*.AjtH.A3ç 

L'aniline  réagit  à  110**  sur  le  m»>nmac,  en  donnant  la  diphrnj 
Uijosemicarbazide  f.  à  176**.  Avec  ro.-loluidîne,  on  obtient  det 
{a  pbényî-i-oMolYh4'ihiQsemicârbazi(h 

C^HS.AzH.AzH.CS.AiH.GMlVCH' 

qui  crist,  en  aig.  blanches  f.  à  153**,  sol.  dans  l'aie.  Les  auteartf 
préparé  les  comb.  suivantes  en  chauffant  les  sqL  élhc^rctis  i 
composants  a  110'»^  jusqu'à  cessation  du  dég.  de  H*S;  la 
/-  dipropyl-4-  thiosenncurhnzide    C^H^ .  Az\  1 .  Azll .  GS .  .\2(( 
avec  la  dipropy lamine    et    Tac.    phényisultocarbazi nique)  ; 
blanches  f.  àlO'i%  soL  dans  la  ligroîne,  insol.  H*0.  La  phti{ 
diiiwyt-4'thiosemicarbazide  C«H3.AzH..A^H.CS.Az(C*H««)«  , 
blanches  f.  a  05°  soi.  dans  Talc*  et  Tac.  acétique.   La  phéë 
dibciuyUhiosemicarbande  O^W .  AzH .  AzH .  CS .  A2(G'H"r)«,  \ 
transp,,  L  à  139^,  ius.  dans  H^d  peu  sol.  dans  Téther  et  la  lif 
soL  dans  les  aulres  diss.  organ,  La  phényl-i-pbênylmèthyl^A 

micarbaiide  C«H» .  AzH .  AzH .  CS .  Ajt<^ ^jj    (avec  lu  motioo 

aniline),    crist.    en  ai^'.  blanches,  f.  à  142%  soL   dans  les 
org.,    sauf   réthcr.    La    phfhiyl'î-pipt^ridy^iMhiost^micnrh 
(:'iH5.AzH.AzH.CS.Az.C:^H««  crist.  en  aig:.  f.  ^  120%  soi.  Aâmï 
diss.  usuels.  Aucune  de  ces  réactions  n*est  quantitative,  cari  i 
dépose  toujours  du  S.  i*.  raKu^rpuau 

Sur  raoLiûii  des  aldéhydes  aur  les  thiosemicarbaxidei;  E 
BOSCH  cl  Herm.  RÏDDER  (Z>,  cb.  G.,  t  30,  p.  849;  26,1.071.-1 

M.  Pulvennaeher  a  uionLré  que  les  dér.  alcoylés  des  thio^cmic 
bazides  réagissent  sur  les  aldéhydes  aromatiques  en  donrinnl  un 
sance  à  des  comb.  du  type  H.CH^^  .\z..\zH.  CS.A/Hli'  (/>•  cA- 
l.  27,  p.  6l!3).  Les  semicarbazides  elli*s-mémes  s'unissent  aux 
déhydes  en  présence  de  HGl  seulement,  pour  donner  des  thk 
loUues  substit.  ;  elle  réag.  aloi*s  sous  leur  (orme  tautom. 


Aï--AzILC6H^ 


cm^AzILCSH 


Ajt— AxC«Hï 


Vaui/idodîpbthiyltbiobinzoline  (R^=C**H^),  ^  en  ti 

la  dniliénylthtosemiearbazide  par  Tald.  benxoïquL  .: ,  . .  a.  iVuk.  t 
de  gaz  HGL  On  (iple  par  rélher.  Le  cblorbydrstie  C'»H*"Ax^l 
crist.  en  fltig.  jaunâtres,  insoL  dans  H^O,  soL  dans  Vûlc*  et 
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Msétique.  F.  240».  Pour  isoler  la  base  on  déc.  le  chlorh.  par  AzH* 
lil.  et  on  extrait  par  l'éther.  La  biazoline  crist.  en  aig.  roufreâlrcs, 
L  à  105-i06«,  sol.  dans  Talc,  et  C«H«  avec  une  col.  rouge.  Elle  se 
x^nsf.  faC;  surtout  par  la  chaleur,  en  une  masse  brune  insol.  et 
Unorphe  qui  a  pour  formule  C^^H^^Az'^S.  Les  auteurs  ont  prép. 
les  comb.  analogues  avec  (Pautres  ald.  arom.,  mais  ils  n'ont  obtenu 
lue  les  chlorh.  à  Fétat  pur.  Le  chlorhydr,  d'anilidophéDyl-m.^ 
^Irophénylthiobiazoliiw  (R=C«H*.AzO*),  C^wH^ttAz^O^S.HCl  crist. 
ta  aig.  jaunes  f.  à  203*,  sol.  dans  Talc,  et  Télher.  Le  chlorh.  dam- 
Udopbénylcinnaménylthiobiazoline 

Az— Az-C^H» 
C6H5.AzII.C     (:h.ch=ch.c«h* 

Y 

crist.  en  aig.  jaunes  f.  à  216''  ;  la  sol.  aie.  du  sel  est  colorée  en  violet 
par  AzH'^.  Le  chlor.  d*oniUdo]fhényImrthyIlhiobiazolinc(R^=CtP)f 
prép.  avec  CH^CHO,  crist.  en  tables  limpides  f.  à  147*;  H«0  le  dis- 
socie en  CH'^CHO  et  diphunylthiosemicarbazide.  Le  chlor.  de  di- 
benMylanùdophénylnitrophényllhiohiazoline 

Az— Az.CfiHS 

Il       I 

((:6ir».(:H2)2.Az.(:     cii.ccnvAzoa 
\/ 


prép.  avec  la  phényldihenzyitliiosemicarbnzido  et  Tald.  m.-nitro- 
benzoïque,  crist.  en  paillettes  blanches,  insol.  dans  11*0,  sol.  dans 

Talc.  F.  iOH».  p.    FREUNDLER. 


Synthèse   de   quelques    ôthers   dihydrodicétopyrrolcarbo- 

niques  substituôs  au  moyen  de  Téther  oxalacétique  et  des 

aldôhydo-amines  ;  Robert  SCHIFF  et  C.  BERTINI  (Z>.  ch.  G., 

t.  30,  p.  601  ;  12. i. 1)7).  —  La  benzylidène-aniline  et  l'iUber  acétyl- 

acétique  s'unissent  au  B.-M.  en  prés,  d'alc.  pour  donner  le  comp. 

C«H5. GH.AzH.C6H-' 

I  ,  qui  crist.  en  aig.  f.  à  103-101**,  sol.  dans 

CH«.CO.CH.C02C«H5       * 

Talc.  Cette  subst.  est  décomp.  par  les  acides.  On  j)eiit  aussi  la 

prép.  en  chauiT.  au  B.-M.  un  m«*l.  équimol.  frélher  acélylacélique 

et  d'aniline  et  en  ajoutant  ensuite  1  moi.  d'aniline.  —  Vûther  oxa- 

lacétique.  et  la  benzylidène-aniline  s'unissent  de  la  même  façon 
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pour  donner  du  dicétodiphénylpyrrolcarbonate  (teihfle 

ArX^î 
G02.C=H* 


Az.G«H5  GO    CII-C^I1> 

I  +[|  =cw.on+|      I 

CO-CH> .  COSG^ll^      CH .  G41Î  GO— GH  .COîDH» 


Prismes  jaunâtres  f.  à  171*",  stables  vis-à-vis  des  ac.  el  ile«  i 
soL  sans  déc.  dans  SO*H*  conc.  ;  déc.  par  AzO^H  à  chaud. ( 
pourpre  avec  FeCl^  ;  ne  lixe  pas  Br.  Traité  par  G*MMJNi  i 
cet  éther  donne  un  dér.  sodé  G*'^H*^AzO*Nn,  insol.  dans  Kalc;- 
existe  également  des  dérivés  bârytiqucs  ai  cupriques, 
AzH^OH,  suiv.  les  cond.,  on  obtient  tantôt  une  oxime  t\ 
insol.  dans  Tëther,  tantôt  une  oxime  isomér,  L  à  ilO*» 
Talc,  l'élher  et  C^II**  Les  auteurs  ont  prép.  de  la  même 
le  dicétotolyîphénylpyrrolcarbonate  déiîiyle^   i,  à  152-11 
dicétophénylnilropiiéuylpyrrolcarhonate  d'éthyle,  i\  à 
le    dicétonitropiiényl-pliényjpyrrolcarbonate  détliyle^   f.  à 
200**;  le  dicétonapîitylpliénylpyrroïcarboRBte  déthyle^  L  h  II 
143"  ;  le  dicéiobeniène-uzodipbénylpyrroh'Brbonate    détbybA 
à  215*,  et  le  dicéiodiphéuyipyrrokarbonate  acide  détbyle^  f»j 

p.  racu^Dt 


Identité  de  la  formopyrine  avec  la  méthylène  dianti]^ 
Guido  PELLIZZARÎ  [Gazx,  chim,  ital,,  t.  26,  II,  p,  407  ;  ISAÏl 

—  La  Jbniiopynae  de  Marcourt  est,  d*après l'auteur,  identique i 
la  uiélhylùne  dianlipyrine  de  Pellizan,  ce  qui  a  été  défD0ii| 
outre  par  F.  SloIk.  a.  f.  jac 

Synthèse  du  triazol  et  de  ses  dérivés  ;  G.  PELLI2ARI  ei 
MASSA  [Gazz.  vbinu  HaL,  L  26»  IJ,  p,  41«  \  18,1 1  .y6).  —  Co] 
Peliizari  Ta  déjà  démontré,  les  dérives  du  triazol  prennent 
sance  par  coudensalion  de  la  formainide  avec  la  foniiyUjyd 

—  Pour  éviter  la  loj'iualion  de  formylhydrayJne,  on  peut  chas 
directement  le  HGl  de  phénylJiydrazine  avec  â  mol,  de  formant 
Dans  ce  cas,  il  se  forme  dans  une  première  phase  de  Tammoniai 
et  de  la  formylliydnijiine  et  dans  une  seconde  phase  le  p.-loli 
triazol,  F.  67",  EL.  265^,  sol.  dans  Téther,  Talcool,  le  benzène, 
chloroforme  el  racétune,  peu  soi.  dans  CS*  el  la  ligroîne, 
dans  H^O,  —  Le  chloroplalinale  perd  HCl  dans  Teau  L 
se  transforme  en  télrachloro-plQto-p.-tolyltnazoL  — Gett  .,. 
combinaison  se  tninsfonne,  en  la  chauiïant  à  175-2Û0%  en  uo  déi 
dichloré,  —  o.'ToiyUriazol,  F.  45%  Eb.  270^  —  ii-Xapliiyliri 
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«9*,  crist.  dans  H«0  en  aiguilles.  —  p^NaphtyltriazoIf  F.  IIO* 
Bt.  dans  l'alcool  dilué.  —  Par  oxydation  au  moyen  du  permanga- 
t©  de  ro.-tolyltriazol,  on  obtient  Tac.  o.-triazolbenzoïque  F.  264*. 
L'ac.  p.-triazol-benzoïque  a  été  préparé  de  même,  F.>270*. 

G.  F.  JAUBEHT. 

SAduciion  des  pyrodiasols  ;  ANDREOCCI  et  CASTORO  {Rendi-- 
^ti  dei  Lincei,  1896,  t.  2,  p.  348;  1.11.96).  —  Les  auteurs  ont 
imis  à  la  réduction  le  phényI-l-pyrodiazol-2-4  au  moyen  du 
lium  et  de  Talcool  éthyiique.  Ils  ont  obtenu  de  l'ammoniaque,  de 
néthylamine,  de  l'aniline,  un  peu  d'acide  cyanhydrique  et  une 
«tance  à  point  d'ébullition  élevé  et  qui  est  probablement  la 
*azoline  cherchée.  o.  r.  jaubert. 

tar  la  diphônyltôtrazoline  ;  Guido  PELLIZARI  {Gaxz.  chim. 
!.,  t.  26,  II,  p,  433  ;  18.11.96).  —  Si  Ton  chauffe  la  formylhydra- 
e  avec  de  la  formamide,  il  y  a  formation  de  triazols  ;  si  l'on 
luffe,  par  contre,  la  formylhydrazine  seule,  il  se  forme  un  dérivé 
la  létrazoline,  la  n.-diphényltétrazoline.  Celte  substance  a  déjà 
!  préparée  par  Ruhemann  et  dénommée  diphényltélrazine,  puis 
is  tard  par  Pinncr  et  appelée  n.-diphénylisodihydrotétrazine.  — 
mteur  propose  la  nouvelle  dénomination  de  diphcnyltélrazoline, 
I  préparé  le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinato.  —  Le  rendement 
diphényltétrazolino  est  très  mauvais.  g.  f.  jaubert. 

Sur  la  formation  des  pyrimidones;  S.  RUHEMANN  (Z>.  clu  G.^ 

JO,  p.  821  ;  20.4.97).  —  Les  ainidines  (iminoamines)  réagissent 
r  Véiher  dtcarhoxvr/Intaconique  en  donnant  naissance  à  desdér. 
la  pyrimidonc  : 

yyAtR  //C'CO«C*H»)«  /.Az-COv 

^AïH»  \CH:CO«C«H»)«  ^A/H-CII^ 

.\insi,  en  traitant  uno  sol.  aie.  de  dicarboxyglutaconate  d'éthyle 
de  chlorh.  de  benzaniidine  par  lariiianl.  cale.  doNa,  on  obtient  le 
éDylpyrimidone-carbonate  déthyle 


x'Az  — C(K 
C6H5.CC  >(:.C02C5H5; 

NAzH-CH/ 


;.  incol.,  f.  à  214°,  peu  sol.  dans  Talc,  bonil.;  KOH  le  sapon. 
roid.  L'ac.  phéuylpyriinidonc-rarhoni([nc  crist.  en  prismes  f.  à 
5*  avec  déc.,  peu  sol.  dans  H*0  bouil.  et  Talcool,  sol.  dans  AzH* 
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et  les  alcalis.  Le  sel  de  Ca  est  sol.  dons  H^  ;  ceux  de  Pb  et  CjjéB 
insol*  Le  sel  d'Atj  est  stable  h  la  lumière  ;  form*  C'^M'>.\4;^|^| 

Le  dér,  argentique  G«H^C,^*^^*^^'^  ^.y^^ 

réther  dans  un  excès  d'AztP  et  pptant  par  AgAzO*  à  chaud ^| 
leltes  blanches.  En  chwuQarit  ce  sel  avec  C^H*H  à  100",  OâO^H 
un  dét.  diétbylique^  crist.  en  aig.  sol.  dans  Talc,  f.  à  174*;  d^| 
parait  être  un  mél.  de  deux  isom.  p.  riuum)Lii?^| 

Action  deriodure  d'éthyle  sur  rtx-méthylindol;  G.  Q^M 
CIAN  et  G.  PLANCHER  (D.  ch,  6'.,  t.  29,  p.  2475;  £6.10.00). -■ 
celle  n^âction,  il  se  forme  «les  indols  iHhylés,  insolubles  dad^B 
étendu.  Eb.  165-185*^.  —  La  fraction  passant  k  1G5-Itj8*  rcpcn^H 
formule  C<iHi^\\z.  —  Le  dérivé  acétylè  G»^H»«Az.COCH*^B 
quide.  Eb.  id4-210'>.  g.  v,  iAUBim^| 

Sar  Toxydation  du  menthomenthéne  ;  S.  TOLÛCZKOiJ^| 

Soc,  phys,  chim,  /?.,  t.  29»  p.  39;  1897,  fasc.  1),  —  Dans  lafl 
du  ils  de  r  action  de  SO*H-  sur  îe  menthomenthol  se  trouve  |H 
quide  bouillant  à  168-1(^9"  sous  760  mm.,  d2^8,80(M>;  eeqj 
qu'on  pouvait  supposer  être  le  menthomenthéne,  ne  â'oxj^^H 
diiTieilement  par  la  solution  de  permanganate  à  I  0/0,  niême^H 
sa  composition  est  G***H***;  il  parait  èlre  tm  carbure  poIytnl^| 
nique  et  résulterait,  non  d'une  déshydratation,  mais  d^un- 
du  menlhomenUiol  GtoH»»(OH)  +  H*  =  H»0  -f  Om^^.  .  ...  -. 
mêmes  produits  se  trouve  aussi  un  liquide  bouillant  à  ld0-i\)l'3in 
|20  mm,  dont  la  formule  probable  est  C^^^H^**.  —  Le  menlhoflMM 
■Ihène  véritable  fut  préparé  par  Taclion  de  Taniline  sur  le  chlôruil 
de  menthyle.  Éb.  167-168^  sous  760  mm.;  p.  rot.  aj^  =  +  fi*l 
oomposition  G'*^I1'®.  Ge  carbure  s'oxyde  par  la  solution')^  ' 

ganale  à  170;  parmi  les  produits  d'oxydation  se  rencu  ^ 

menthèneglycol  Ct<»Hi«(QH)^  un  menlhènecétol  C»oHi«0*.  iÀ 
acéljipie,  Tac.  S-isobulyl-p-inéthylvalérianique  G'**H>'*0^  et  ÏÀ 
p-mclhyladipique  G''H**0*.  a.  goevisy.    I 

Acide  sulfocamphorique  et  antres  dérivéa  de  Tacide  eUB^ 
phorsulfonique;  A.  LAPWORTH  et  St,  KIPPraG  (CAew.  Soc^ 
U  71,  p.  1  ;  1.97).  —  La  préparation  de  Tac.  sulfocamphorique*^ 
pai*tant  de  Tac.  a-bromocamphorsulfonique  est  analogue  à  c<'U<î»l| 
Toc.  ii-broraocamphorique  en  partant  de  rsTï-dibromocamphre.  M 
ac.  est  bien  cristallisé  et  donne  un  anhydride  ] 

S03H-C»Hi»<^^>0.  ^à 


^^ 


^Ok 
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Le  pentabromore  de  phosphore  donne  un  bromure  sulfonique 
ranhydride  camphorique  SO«Br-C8H*3<^^>0,  qui  fond  en  se 

composant  en  donnant  de  Tanhydride  x-bromocamphorique  qui 
ut  être  transformé  en  Tac.  correspondant  par  dissolution  à  chaud 
ms  AzO'H  concentré.  —  On  a  pu  de  même  obtenir  le  chlorure 
Ifonique  de  Tanhydride  camphorique,  l'anhydride,  puis  Tac. 
bhlorocamphorique. 

Le  permanganate  transforme  Tacide  a-bromocamphorsulfonique 
K  acide  sulfocamphorique;  AzO^H  agissant  à  chaud  pendant  60  h. 
ir  une  solution  dVbromocamphorsulfonate  d'ammonium  donne 
ic.  hydroxydibromocamphorsulfonique  dont  la  formule  de  consti- 
Uon  est  : 

CU''0<^ co 

'      CU2.S03H 

GH-L< ^gj., 

n  donne,  avec  le  pentabromure  de  phosphore,  un  bromure  sul- 
■ique  C«oHi«13r«(OHjO-SO*Br.  —  L'ac.  a-bromocamphorsulfo- 
que,  oxydé  partiellement  par  une  solution  nitriciue,  donne  une 
ilfolactone  C*<>H**Br*SO*  dt»rivée  de  Tac.  hydroxydibromo. 

Acide  .çw//bca/iy>/;ori7aeSO'^H-G8H*'^<^^^]J.{.  —  Très  sol.  dans 

eau  chaude;  en  cristallise  en  tables  contenant  de  Teau  de  cristalli. 
ition;  sol.  d.  alcool,  ac.  acétique,  acétone,  acétate  d'éthyle  d'où 

crisl.  en  beaux  crist.  pyramidaux,  s'effleurissant  à  Tair  ;  peu 
"A.  d.  éther  ;  insol.  d.  benzène,  xylène  et  chlorolorme.  L'ac. 
ydraté  f.  à  145";  Tac.  anhydre  f.  à  188°  en  donnant  un  anhydride 
ui  (.  à  220®.  —  Ac.  fort  agissant  sur  le  zinc  avec  dégagement  d'H; 
orme  des  sels  neutres  et  acides  de  potassium  et  d'ammonium  ; 
es  sels  de  baryum,  calcium,  strontium,  fer,  cuivre  et  argent  sont 
»1.  d.  eau. 

Bromure  sulfonique  de  F  anhydride  camphorique 

'  Sol.  d.  éther,  acétone,  alcool,  acétate  d'éthyle  chaud,  d*oii  il 
^si.  en  petites  pyraniid(»s;  insol.  d.  le  chloroforme  et  le  benzène; 
es  peu  sol.  d.  le  tétraclilorure  et  le  bisulfure  de  carbone  et  le 
flène;  f.  à  169-1 71*  en  se  décomposant. 
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ÇUôfure  auUblS^aB  de  FânbjdrideeaiiptfHriqa^ 


80Ka-cWi«<::^>o. 


-^  Bol.  d.  aeéloïiei  éther  et  acétate  d*éthyle  chaud  ;  d.  lé 
cblorofome  et  bisuIAvre  de  carbone;  mstaHise  en  oetaèdm 
j^smdii;  f.  à  184-185^  en  se  décompoeant.  • 

Acide  iHsbloneempborique.  —  G«H<Kil(GOOH)>  f.  à 
flol.  d.  AsO*H  bouillant  d.  ac.  acétique,  aoétoM^aleooI 
acéWte  d'éthyle  et  d.  l'eau  bouillante;  Bon  anhydride  fiaal 
envirbuB  de  i9S*;  sol.  d.  chloroforme,  acétone,  ibeniéne 
tâtéd*éthyle  chaud. 

Afdde   hydroxydibromocampborsuUomqae   C'*H*^ 
Gri&l.  en  longues  aig.  colorées,  f.  à  128-188^;  sol.  d.  eau« 
acétone;  peu  d.  acétate  d'éthyle  et  éther;  insol.  d.  les 
solvants  organiques.  Son  anhydride  f.  à  156-168*. 

Dibromocampborsalfohetoae  G^^H^'BrSO^,  —  Peu  sol.  d. 
chaude,  d.  alcool;  sol.  d.  ac.  acétique;  f.  à  188-189*  sans 
position. 

Bromure  bjrdroxydibroniocainpborsulfoDique  C*<>H**Bi*80*. 
Cri^t.  orthorbombiques,  peu  sol.  d.  chloroforme,  tétrachli 
carbbne,  acétate  d*éthyle,  benzène,  xylène  ;  sol.  d.  éther, 
acétique,  acétone  ;  f.  à  190-191*  en  se  décomposant.  Le 
renferme  aussi  Tétude   cristallographique   des   difTérents  ooipi 
étudiés.  il 


Sur  le  dosage  de  la  formaldéhyde  ;  G.  ROMUN  IZeit.  anêi  CA.» 
1897,  p.  18-24).  —  Aux  méthodes  de  dosage  proposées  par  Legtar, 
Brochet  et  Cambier,  l'auteur  en  cgoute  deux  autres.  D'une  part,  i 
traite  la  liqueur  par  une  solution  dMode,  {goûte  sol.  NaOH  et  s 
sature  au  bout  de  quelques  minutes  par  CIH  ;  on  titre  I  restaoL 
D*autre  part,  il  traite  la  liqueur  par  CyK,  la  verse  dans  une  soit 
tien  acidulée  de  AzO'^Ag,  filtre  et  détermine  Ag  restant.  Cette  d6^  ! 
nière  méthode  parait  donner  de  meilleurs  résultats  dans  le  cas  oi 
la  formaldéhyde  renferme  des  impuretés.  wTAounorr. 
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Sur  le  méthylate  de  magnésinm  ;  Emerich  SZARVAST  (D 
sA.  C,  l.  30,  p.  806;  26.4.97).  —  L'auteur  a  obtenu  le  métbylat'e 
ie  magnésium  correspondant  très  probablement  à  la  formule  de 

aonstitutioQ  %<QQ|j3  en  chauffant  pendant  3  heures,  à  200*,  un 

oaélange  de  magnésium  et  d'alcool  méthyli(iue  dans  un  tube  de 
Pfungst  dans  lequel  on  avait  fait  le  vide.  La  réaction  se  passe  en 
rertu  de  Téqualion  Hg  +  2CH'»OH  =  xMg(OCII»)«4-H«  et  la  quan- 
tité d'hydrogène  dégagé  est  toujours  dans  le  rapport  de  Mg  à  H«. 
Le  méthylate  de  magnésium  est  peu  stable  ;  il  est  décomposé  par 
rhumidité  en  oxyde  hydraté  de  magnésium  et  alcool  méthylique; 
avec  les  acides  on  obtient  le  sel  correspondant  de  magnésium  et  de 
f  alcool  méthylique.  On  peut  aussi  préparer  le  méthylate  de  magné- 
nom  à  la  température  ordinaire,  il  suffît  de  couvrir  du  magnésium 
complètement  décapé  avec  de  l'alcool  méthylique  ;  au  bout  de  peu 
de  temps  commence  un  dégagement  d'hydrogène  et  le  métal  dispa- 
Tàll  complètement  après  quelques  heures.  Lorsque  la  solution  esi 
suffisamment  concentrée,  il  se  dépose  des  crist.  sol.  dans  Talc. 
méthylique.  Talc,  éthylique  et  le  benzène.  Il  est  probable  que  les 
autres  terres  alcalines  (Ca,  Sr,  Ba)  donnent  des  alcoolales  sembla- 
bles. En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  méthylate  de  magnésium 
l'auteur  a  obtenu  du  bromoforme  et  du  bromure  de  magnésium  ; 
il  s'est  en  outre  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  de  Tacide  hypo« 
bromeux.  f.  reverhin. 

Synthèse  du  trichlorméthylisopropylcarbinol  et  sa  méta- 
Biorphose  sous  Tinfluence  de  la  potasse  ;  J.  JOCICZ  (Joiirn,  Soc, 
phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  lOi  ;  1897,  fasc.  2j.  —  L'alcool  s'obtient 
par  l'action  du  chloroforme  sur  la  combinaison  de  l'aldéhyde  iso- 
butyrique  avec  KOH  : 

(CH3)2.CH.CH(OK)(OH)  +  CIICl^  =  (0113)2.  CIL  CH(0H).CC13+  kqh. 

Il  bout  à  90-91°  sous  25  mm. Chauffé  à  180"  avec  H«0  en  excùs,  il 
donne  Tac.  a-oxyisovalériqui.»  (CH^i^C^ILCHiOHiCiOOH.  (.)xydé  pîir 
le  mélange  chromique,  il  fournit  la  cétoneir.H^i^.CH.CO.CCP,  bouil- 
lant à  61%5  sous  la  pression  ordinaire,  fusible  à  -j-G"*.  La  structure 
•oc.  CHm.,  3*  séR.,  T.  XVIII,  1891.  ^Trar.  étrang.  55 
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de  cette  cétone  est  démontrée  par  Inaction  d*une  sol.  aq.  de  KOH, 
donne  du  chloroforme  et  de  Tisobutyrate  de  K.  -*  Sous  TiiifliM 
d'une  sol.  aq.  de  KOH  à  10  0/0,  Talcool  se  transforme,  ftr 
réaction  complexe,  en  ac.  a-chlorisovalérique(CH*)*CH.CHCÎO0( 
fusible  à  35^,  dont  la  structure  est  démontrée  par  ce  fait  q[ue,dii 
avec  H*0,  cet  acide  donne  Tac.  a-oxyisovalérique.  — Ouliee 
action,  lu  sol.  aq.  de  KOH  en  exerce  une  autre  :  elle  décompofi 
trichlormétiiylisopropylcarbinol  en  ses  composants,  chlorofoni 
aldéhyde  isobutyrique.  a.  gorvist. 

Sur  les  éthers  cycliques  des  alcools  polyatomiqaes; 
BOEHR  {Journ,  f.  prakt.  Ch,,  t.  55,  p.  78;  2.97).  —  BertheW 
de  Luca  ont  obtenu,  en  1854  [C,  /?.,  t.  39,  p.  748  et  Ana.  (?),t« 
p.  270],  à  Taide  de  la  monoiodhydrine,  de  la  glycérine  et  de  la  | 
tasse  aqueuse,  un  corps  liquide  soluble  dans  Téther,  de  eoiiip( 
tion  C^H'^O^.  Ce  même  produit  semble  avoir  été  obtenu  aussi] 
Tollens  {Zeit,  f.  CL,  1871,  p.  529)  dans  la  préparation  de  VA 
allyliiiuc  au  moyen  de  la  glycérine  et  de  Tacidc  oxalique.  De  Geg 
ie\di{D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  919)  et  Silva  (C.  Il,  t.  93,  p.  418)  f 
obtenu  aussi  dans  la  même  réaction.  Linnemann  (Ann.  Cb.  siq)| 
t.  8,  p.  254)  et  Zolta  [Ann.  Ch.,  t.  174,  p.  87),  en  distillant  de 
glycérine  avec  le  chlorure  de  calcium,  Tollens  et  Lee  (Bull.,  l. 
p.  12),  en  se  servant  de  chlorure  d'ammonium.  Font  également  obl« 

Linnemann  et  Silva  ont  admis  la  constitution  : 

CH2-0-Cn2 

I  I 

OH-O-CH 

c:h2-o-ch2 
tandis  que  De  Gegerfeldt  en  fait  un  élher  du  glycide  : 

CH2-cn-cH2-o-cH«-cH-(:n3 


Y 


0 


et  Tollens  un  élher  do  Facétol 


Cli2.0-CH2  GH2-0-CH2 

Il  loi 

CO         CO  ou  0<X>G 

'    ,        I  [  [ 

CIP       GH3  CH3       CH3 


L*auteur  a  obtenu  un  produit  analogue  dans  la  préi>aralîon 
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pyridiques  au  moyen  de  la  glycérine  et  du  phosphate  d'am- 
moniaque. II  se  trouve  dans  les  fractions  de  point  d*ébullition  le 
plus  élevé.  La  fraction,  bouillant  au-dessus  de  190*,  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux,  assez  facilement  solubles  dans  Teau.  Le 
nouveau  corps  est  très  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme  et  le 
benzène,  son  meilleur  dissolvant  est  Téther  où  il  est  moins  sol.  et 
qui  Tabandonne  en  de  beaux  crisl.  prismatiques  ou  tabulaires,  F. 
h  124-125*,  et  bouillant  sans  déc.  à  209*  (corr.),  possédant  une 
faible  odeur  aromatique.  Son  poids  moléculaire  a  été  établi  par  sa  ' 
D.  de  vapeur  et  par  la  cryoscopie.  Cette  substance  est  dimorphe, 
les  crist.  tabulaires  appartiennent  au  système  clinorhombique  : 


a  :/;:c==  0,172:1:? 


P  =  58S39', 


les  crist.  prismatiques  sont,  au  contraire,  triciiniques.  La  substance 
ne  contient  certainement  aucun  oxhydrile  et  est  saturée  ;  elle  est 
extrêmement  stable  :  Teau,  à  200^;  i*acido  chlorhydrique  étendu, 
à  150*;  Toxychlorure  et  le  pentachlorure  de  phosphore,  au  B.-M., 
sont  sans  action  sur  elle.  Le  brome  fournit  un  produit  d*addition 
qui  ressemble  à  Tacide  chromique  et  se  dissocie  spontanément  en 
abandonnant  les  cristaux  primitifs.  Le  chlorure  mercurique  fournit 
une  combinaison  moléculaire  G^H^^O^.HgCl*,  qui  se  précipite  tota- 
lement par  simple  mélange  des  deux  solutions  aqueuses.  Elle  fond 
à  i^iy.  L'auteur  penche  pour  les  formules  de  Linnemann  et  pour 
l'une  de  celles-ci,  de  préférence  la  seconde  : 


Cll« 


Dérivés  des  éthers  cycliques  du  glycol.  —  Le  dioxydè  de 

diéthylène  : 

O 

(;h\v'cip 
o 


ne  semble  pas  avoir  été  obtenu,  quoique  l'on  connaisse  beauc/up 


^-VT:',"- 
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de  corps  ayant  avec  lui  les  plus  étroits  raïqporis,  tels 
razine,  la  morpholine  (oxazine),  le  disuUure  de  dièlliflèiie  : 


0 


H2 


CH\A;H2 


0 

GhJs^^^^2 

AsH 

MorphollM. 


AsH 

CHal/GH» 

AbH 

ripéruiM. 


^ 


fi.  Fischer  {D.  cb.  G.,  i.  28,  p.  1161)  a  décrit  un  anhydridÉ 
l'hydrobenzoïne  qu'il  pense  être  son  dérivé  tétraphénylë 

0 

g«h5.gh/Nch-g«h5 

0»HM3hIJgH-C^H* 

La  lactide  peut  aussi  être  considérée  comme  son  dérivé 

0 

go/\gh.gh» 
gh»-ghIJco 

Enfin,  on  a  obtenu  dans  Taction  du  glycol  sur  le  glyoxal  » 
rinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  un  composé  cristallisé  0*H^ 
fondant  à  134-135*',  aisément  sublimable,  et  qui  aurait  avec 
dioxyde  de  diéthylène  le  même  rapport  que  le  naphtalène  ave( 
benzène 


"SA/' 


L'auteur  a  obtenu  un  dérivé  du  dioxyde  de  diéthylène  dans 
produits  du  traitement  de  la  glycérine  par  un  mélange  de  phoapi 
et  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  produit,  qu'on  extrait  con 
l'éther  de  la  glycérine  qui  vient  d'être  décrit,  a  pour  formule  bi 
06Hioo«Gl«  ;  il  contient  donc  Cl«  à  la  place  d'un  des  atomes  d^c 
gène  de  cet  oxyde.  Ce  produit  peut  également  être  obtenu 
distillation  de  la  glycérine  dans  un  courant  d'acide  cblorhydri 
et  doit  être  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu  de  cette  maniàfe 
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Fauconnier  et  Sanson  {BnlL,  t.  48,  p.  236),   et  qui  possède  la 
eomposition  de  répichlorhydrine.  Les  fractions  supérieures  de  la 
préparation  de  la  pyrazine,  dissoutes  dans  Tacide  chlorhydrique, 
abandonnent  le  produit  chloré  à  Tétat  crist.,  car  il  est  peu  sol.  dans 
l'eau  froide,  ainsi  que  dans  Talcool  Troid,  tandis  que  le  même  dis- 
solvant chaud  le  dissout  abondamment.   L'éther,  le  chlorororme, 
le  benzène  et  Tacide  acétique  crist.  le  dissolvent  plus  ou  moins.  Il 
se  distingue  comme  Téther  de  la  glycérine  par  sa  grande  tendance 
k  crist.  sous  forme  de  beaux  crist.  prismatiques.  Il  est  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau,  se  sublime  au  B.-M.,  en  dégageant  une  odeur  par- 
ticulière qui  rappelle  celle  des  terpènes;  à  la  température  ordinaire, 
son  odeur  est  à  peine  appréciable.  F.  à  112-113%  Ëb.  à  232-233'' 
(corr.)  sans  déc.  Ce  corps  crist.  dans  le  système  clinorhombique 

a:  A:  c  =  0,90666: 1:0,54641  p  =  61»,42'. 

La  crjoscopie  confirme  son  poids  moléculaire  qui  est  celui  d'une 
diépichlorhydrine.  Sa  constitution  doit  être  représentée  par  Tune 
des  deux  formules 

0  O 

CH^a-CH/NcHa  GH^CI-Ch/NcH-CH^CI 

CHkJcH-CH^C!  CH^JcHa 

O  O 

la  seconde  semblant  plus  vraisemblable.  En  chauiTant  sa  solution 
alcoolique  à  150*  avec  Kl,  on  obtient  le  dérivé  iodé  correspondant 
qui  possède  des  propr.  tout  à  fait  analogues.  11  crist.  dans  l'alcool 
en  aig.  de  plusieurs  cm.  de  longueur,  dans  le  chloroforme  en  la- 
melles incolores  et  brillantes  qui  semblent  formées  de  tables  hexa- 
gonales. Ce  composé  F.  à  160*  en  un  licjuide  incolore,  mais  il  ne 
distille  pas  sans  se  décomposer  ;  au  contraire,  il  se  sublime  aisé- 
ment. En  chaufTant  le  corps  chloré  et  le  corps  iodé  avec  de  l'am- 
moniaque alcoolique,  il  y  a  remplacement  des  atomes  halogènes 
par  des  groupements  AzH*,  mais  la  réaction  se  fait  beaucoup 
mieux  en  opérant  à  115-120''  avec  l'ammoniaque  aqueuse.  La  nou- 
velle base  est  enlevée  à  sa  sol.  aq.,  additionnée  d'un  alcali,  à  l'aide 
du  chloroforme.  Eb.  à  255-256**,  se  décom[)ose  légèrement  et  four- 
nit un  liquide  incolore  qui  se  prend  en  une  masse  de  beaux  crist. 
blancs.  Ceux-ci  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  avec  formation 
d*un  hydrate  et  communiquent  à  l'eau  une  réaction  fortement 
alcaline.  L'eau,  en  s'évaporant,  laisse  déposer  cet  hydrate  en  beaux 
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ctist.  labulaireB.  Sa  solution  aqueuse  est  presque  sans  smymt 
le  produit  k  rétal  solide  n*a  pas  d*odour;  mais*  si  on  le  châii 
se  subliïijn  en  dég-agearil  une  odeur  agréable,  senihlnhle  h  te 
dérivé  chloré.  La  base  anhydre,  très  soluble  dani^  rulcool^  lobôè-' 
zcne  et  le  chloroforme,  est  peu  soluble  dans  l'ether»  San  rA/urir- 
drato 


0 


HGl-AzH^-CHî-GHi 


fY- 


CH^-Aisn^HCl 


0 


est  Ires  soiuhlt>  dans  reau,  pru  suluhle  dans  raleoul  iutM>i'j,ii 
forme  des  aig.   incolores,   sublimables  sans  décomjiosilion.  l^ 

eA/oro/î/ô//nfl/t-C«H*0O«<^^[|*.2HCLPtCl*  4-iH«0  est  très  so\iùM 

dans  l'eau  et  crist.  bien,  dans  le  sysièrae  clinorhombique.  L^ 
solntîons   concentrées    déposent    aussi    des   crist,    r  ' 
contenant   qu'une    seule    molécule    d'eau.    Le    cblor 
G«H*»OnAzHi)^,2HCL4HgCl^  très  soluble  dans  Teau  chaude,|« 
soluble  dans  l'eau  bouill.,  se  décompose  h  287-^HH*.  Le  />/- 
peu  solubïe  dans  Teaii  froide  et  F.  à  âr>Û-2Cl».  Le  f/er/r. 
Moyié  est  en  lamelles  incolores,  F,  à  â29*.  L'acide  nîlreux  i 
forme  celle  base  en  un  dérivé  hydroxylé»  qui  est  sans  doute  I 
diglycide  C^Hi^O*.  l.  boi  veaci.t. 


Sur  la  condensation  de  Tacétona  au  moyen  du  chlomre  éi 
sine  bouillant  et  en  excès  ;  P.  N.  RAIKOW  [D.  ch.  G.,  U  Ml 

905  ;  i>û,  i/.)7k  —  Lorsqu'un  chaulTe  racétone fraicbemeni  punfUê 
avec  du  chlorure  de  zinc  eu  excès,  peuplant  longtemps  au  bain 
sable,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  obtii 
une  huile  ijui  devient  de  plus  en  plus  épaisse  et  colorée.  Une 
de  cette  huile  disUlle  de  120  à  lôO"*,  puis  le  thermomètre  monte safti 
arrêt  k  300'^*  Le  résidu  de  lu  distillation  se  concrète  eu  une  mn&f 
résineuse  el  cassante.  L'auteur  a  analysé   deux  échantillons  (k 
riiuile  en  question,  Tun  distillant  à  161-162"  etlautrt?  àâal-^Si», 
les  résultats  obtenus  ont  luoniré  qu*il  s'agissait  de  produits 
condensation  dépourvus  d*oxygéne;  d'autre  part,  ils  corresj»4>ndi 
mieux  avec  les  résultats  ipje  donnerait  l'analyse  des  t-  !  »iiji 

une  condensation  nette  de  Tacélone  avec  éliminai. .m.  ^  .  ,éu.  il 
devrait  se  former  des  hydrocarbures  polymères  de  la  formule  g^-ne- 
mle  (O'H^b  ;  la  formation  d'hydrocarbures  de  la  série  da$  t<^rpé«e^ 


liniM 
^btieifl 
l«ftfl 
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est  possible  que  si  la  condensation  est  accompa^^née  d*une  scission 
B  la  chaine  de  Tacétone  ou  de  ses  produits  de  condensation  ;  l*au- 
lur  se  propose  d'étudier  de  plus  près  le  mécanisme  de  cette  con- 
Basation  de  Tacétone.  f.  reverdin. 

Action  de  la  potasse  sar  la  chloralacétone  ;  P.  OUCHAKOF 
fourn.  Soc.pbys,  cbim.  /?.,  I.  29,  p.  118  ;  1897,  fasc.  2i.  —  La 
ol.  aq.  de  KOH  à  10  0/0  était  versée  très  lentement  sur  la  chlo- 
alacéione,  et  le  mélange  était  maintenu  à  8^  pendant  une  douzaine 
*heures  ;  on  enlevait  ensuite  par  Téther  la  portion  de  matière  non 
Itérée,  puis  on  acidulait  par  SOH^  étendu  et  on  épuisait  do  nou- 
eau  à  réther;  Tévaporation  de  Téther  laisse  une  masse  orangée 
aélée  de  matières  résineuses  ;  on  enlève  ces  dernières  par  ébulli- 
ion  avec  de  Peau  et  du  noir  animal.  La  sol.  refroidie  dépose  un 
icide  sous  forme  d*écailles  incolores,  F.  171-172°,  de  composition 
>H*CIO*.  Cet  acide  est  très  sol.  dans  Teau  bouillante  et  réther, 
issez  sol.  dans  C«H«0  et  CHCl»,  peu  sol.  dans  CS*,  0«Ho,  la  ligroïne 
)t  H*0  à  la  température  ordinaire  ;  chaulTé  avec  précaution,  il 
listille,  mais  se  résinifie  légèrement.  Les  sels  de  Ca  et  de  Ba  sont 
iol.  ;  le  sel  de  Ag  est  peu  soluble  dans  H*0  à  froid  ou  à  chaud  ; 
il  noircit  rapidement  à  la  lumière.  —  En  faisant  réagir  la  sol.  de 
KOH  à  10  0/0  à  la  température  ordinaire,  Tauteur  a  encore  obtenu 
le  mémo  acide  et  pas  du  tout  d'ac.  p-acétylacryli({ue  qu*avaient  ob- 
tenu Kœnigs  et  Wislicenus,  qui  employaient  une  sol.  à  i  0/0.  La 
Jifférence  des  résultats  tient  à  la  dilTérence  de  concentration  des 
solutions.  S4»lon  Tauteur,  l'acide  aurait  la  structure 

CH2=cci-cH=cn-C()0ii      ou      (:iim:ci  ^Crcu-coon. 

A.  COKVISY. 

La  densité  et  le  ponvoir  rédacteur  des  solutions  de  dextrose, 
LéTulose  et  de  sucre  interverti;  H.  T.  BROWN,  6.  H.  MORRIS 
et  J.  H.  MILLAR  {Chrnu  Soc,  t.  71,  p.  275;  ?i.97i.  —  Dans  la 
i"  partie  de  ce  travad,  les  auteurs  indi(jU(»nt  dans  des  tables  rela- 
tives ù  chaque  substance,  le  poids  de  chaque  sucre  employé,  le 
poids  total  de  la  solution  obtenue,  son  poids  sptVilhjue  à  IB'»,  5,  bî 
poids  de  sucre  contenu  dans  1U0*%  enlin  le  coi^flicient  pormeltanl 
Je  délerminer  le  poids  de  matière  contenu  dans  100"  de  solution 
i'après  sa  densité.  Dans  la  2**  partie,  on  trouve  rétablissement  des 
proportions  de  cuivre  corri*s[>ondant  à  1  gr.  de  chaque  sucre  pour 
diitérentes  quantités  de  ces  sucres  variant  de  50  à  205  mgr. 

A.    HKIIKRT. 
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Sur  la  dibromdiéthylamiDe  ;  S.  GABRIEL  ot  G.  BSCBO^H 

(JJ.  rh.  a.,  i.  30,  p.  HU9;  26.  1.97).  —  Ou  obticiil  li>   brom^^M 

ilo  dibromdwthyhniine  Pi7\\<^^}.^^  HBr  en   chauRiitit  P<^^| 

6  heures,  à  1^0*,  le  bromhydrale  rie  FtHher  iniiilocltéthyfèo^^^l 
iiylique  A/.1I(C^H*0G«1P)*  avec  de  rticide  broiuJiydriqiie  Tii^^l 
salure  il  l>.  Ce  hromhydrale  crist,  en  éeaillt^s  iuc.p  F.  191^^^^ 
le  picrate  correspondanl,  F.  128'',  est  en  crisl.  rhoini)ifHH 
lUodnre  double  de  bismuth  nCHi^i'^Vili  A. tBrP  est  en  aip.!! 
I6i-I05**  ;  le  chlorophtitiute  en  m^,  vou\*e  ornn^v,   F,  '1 

hase  ello-méiue  a  vXé  obtenue  sous  la  forme  d*une  huile  -.  — ^J 
taiil  au  bout  de  quelques  temps  en  un  précipité  hlaao»  ABilflH 
Ou  peut  complêietueût  éliiiiiuer  rbalogène  de  et>tt47  hflsd^^| 
chaulTant  peiidaiil  M  à  7  beures  au  B.-M.  avec  une  solution  él4|H 
do   nitrate  d  argent.  Le  nitrate  de  diéllioxylamiae  ainsi  ohllll 

correspond  à  la  furmule  AdI<p^n4'nH*'^''^^^^^  ^^  ^^  formé  iB 

vertu  de  réqualion  :  ■ 

Son  chloraurate  est  en  aig.  Unes,  jaune  d*or»  F»   1  tO^lâO*.  Sa 
chloroplatinate  en  aig.  rouge  orange,  F.  160*161'*.     r.  kkvsiiiiBi^I 

Rechdrches  dans  la  série  du  stilbéne;  J.  J,  SUSSOBOOfl 
(CAtw.  Soc,  L  71,  p.  218;  2.  ti?).  —  Eu  traitant  la  désoxybeïuwis? 
G«H5-CHM:0-miVpar  le  pt^tiiachlorurr^  d.      *        :.oro  et  Cttdir  , 
tillnnl,  ruuteur  a  obtenu  un  chloroslilbènr  ,   F*  54>  ^1  * 

désigne  par  la  lettre  p,  dilTérant  du  composé  huileux  obtanit  d'w 
façon  annlogue  par  Ziuin  et  qu'on  appellera  *. 

^-chlorostilbvne  Cm^-CH-ArÀ-Cni^.  —  Le  M»loiH>stJil>^ 
bout  à  320-324**  en  subissant  une  légère  décomposition;  il  v- 
d.  rdtber,  le  chloroforme,   le  benzène,   Tac*  acétiiiue  gliam  •'. 
Talcyol  L'baud;  il  est  însoL  d.  Peau, 

Ce  corps,  avec  la  potasse  alcoolique,  donne  du  tolane;  avec  Ti 
game  de  sodium,  il  fournit  du  stilbène. 

Le  dicblonnx^  de  cblorostilbùiie  G«»H«^-(:HCl-CCl«-C>H»  s*«>b 
en  saturant  par  le  chlore  sm*  i\  0*  une  solution  de  chlofostilM 
dans  le  tétrachlorure  de  carbone.  Le  résidu»  crist.   rt.  Tac.  êù 
tique,  se  dépose  en  prismes  colorés,  F.  !U2-lUâ%  pri*s<pi^  ti 
d.  Talcool  et  Téther,  t.ol.  d.  le  benzène,  le  chloroforme,  1<*  téti 
cJilorure  de  carbone  et  Tac.  acétique  chaud. 

Avec  la  [lolasse  alcoohqrut  à  chaud,  le  dichlorure  donna 
composés  qu*on  sépare  par  cristallisa  lions  fractionnées  dans  Ti 
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K>1.  La  portion  la  moins  soluble  est  en  tables  colorées,  F.  141*', 
'est  du  dichlorure  de  cis-tolane;  la  portion  la  plus  soluble  est  en 
if^.  prismatiques,  F.  68*;  c'est  du  dichlorure  de  trans-tolane. 

L^  dibromure  de  chlorostilbène  s'obtient  par  la  réaction  du  brome 
UT  le  p-chlorostilbènc  en  solution  chloroformique  ;  le  corps  obtenu 
si  sol.  d.  le  chlorororme,  le  benzène,  Téthcr  bouillant,  insol.  d. 
'al<500l;se  dépose  en  prismes  colorés;  F.  127*  en  se  décomposant. 
k.vec  la  potasse  alcoolique,  cette  substance  donne  3  composés 
|U*on  sépare  par  cristallisations  fractionnées  d.  Talcool;  le  moins 
loluble,  en  prismes  colorés,  F.  173-174**,  est  un  chlorobromostil- 
liène  C**H*®BrCl  ;  l'intermédiaire  impossible  à  obtenir  à  l'état  pur, 
Fond  à  71-78*;  le  dernier,  cristallisant  on  ai(^.  ou  en  prismes 
colorés,  F.  62%  est  un  dibromostilbène  C**H«oBr«. 

Dérivés  nitrés.  —  Obtenus  en  saturant,  par  les  vapeurs  nitreuses, 
nne  solution  acétique  de  p-chlorostilbène  maintenue  au  sein  d*un 
mélange  réfrigérant  ;  il  crist.  de  Tacide  acétique  chaud  des 
prismes  colorés,  F.  124-125%  correspondant  au  chlorodinitrodi- 
benzyle  C«H«-CH(AzO«)-CCl(AzO«)-C0H5.  Les  eaux-mères  aban- 
donnent  des  aig.  prismatiques  jaunes,  F.  104-105'*,  insol.  d.  l'eau, 
■ol.  d.  les  solvants  organiques,  qui  correspondent  à  la  formule 
C»H5-qAzO«)=C(AzO«)-C«H5. 

Méthylchlorostilhdne  C«H5.CC1=C(CH3)-C«H».— Obtenu  comme 
le  chlorostilbène,  mais  en  employant  la  méthyldésoxybenzoïne  ; 
par  des  distillations  répétées,  le  composé  liquide  obtenu  était 
converti  en  grande  partie  en  un  dérivé  crist.,  on  tables  colorées, 
brillantes,  F.  124%  sol.  d.  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme,  le 
tétrachlorure  de  carbone,  dans  Talc,  et  d.  Tac.  acétique  chauds. 
Blb.  311*  sous  pression  réduite  avec  une  légère  décomposition.  Le 
dérivé  liquide  non  transformé  répondait  à  la  même  formule  que  le 
composé  solide,  celle  d'un  méthylchloroslilbène.  Lo  dibromure  et 
le  dichlorure  sont  obtenus  par  un  procédé  analogue  à  celui  des 
dérivés  correspondants  du  chlorostilbène.  Le  premier  est  en  prismes 
rbombiques,  F.  122-125®,  insol.  d.  alcool,  sol.  d.  élher  et  ac.  acé- 
tique chaud  ;  le  second  est  en  prismes  colorés,  F.  130**  en  se  décom- 
posant, sol.  d.  benzène,  chloroforme,  tétrachlorure  de  carbone, 
ac.  acétique  chaud,  insol.  d.  alcool  et  éther  froid. 

Étbylchlorostilhène,  —  Même  mode  d'obtention  que  ci-dessus. 
Grrands  cristaux  prismaticjues  colorés,  F.  60®,  éb.  328®.  Très  sol. 
d.  les  solvants  organiques,  insol.  d.  eau. 

L'auteur  étudie  aussi  les  dichlorure  et  dibromure  de  ce  composé 
et  discute  les  isoméries  des  divers  corps  qu'il  a  obtenus  dans  son 
travail.  a.  hebert. 


su  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTHANGEH8, 

Sur  l'acide  toludae-o.-sulûoiqnd  ;  J.  TR0B6BR  et  W.  TOIST- 
LANDER-TETZITER  [Journ.  f,  prakL  ilh.,  1.  54,  \k  :  t  »     •     ' 
L'iicide  luliièue-o.'sultiiiiquo  a  v\é  obtenu  pour  \h  |*i% 
H,  Liuiimcht  \D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  13il  ;   DtiU.,  i.  4S.  p. 
556)  dans  lu  diieoinposilioii  do  lo  o.'Cn^syi-tohiènesulfuMHe 


parToau  de  haryto.  L^auloiir  a  employé  Taulre  mcthoHr 
pour  obtenir  cet  acide  ;  il  est  donc  pivrli  du  chlonirM  i*.-^ 
nique*.  Ce  composé  est  traité  par  le  zinc  en  poudre  H  Tcau 


On  introduit  le  cldorure  goutte  î*  goulle.  On  chnuilo  pour  ''■ 
ner  la  réaction  au  B.-M.,  puis  on  ajoute  dans  le  mélaii,. 
enrbonale  de  soiîiuni  jusipfà  réacliiin  furloment    alraline,   u* 
transibnner  le  sel  de  zinc  en  sel  de  sodunn.  OnÙltre  t*l  on  e%]^r— 
le  précipité  a  la  presse,  Les  eaux- mères  ne  roui  ion  nent  ^ûn^  ,  - 
le   sel   dierrlié,  fin  chlorure  et  du  cHrl)ontdt»  rtt*  soitiuin  ;  ito  !•«> 
concenlTc  forlenienl,  puis  on  met  l'acide  en  liberté  i%  l'aïdc  iïcCl 
poncenlré.   Gel  acide  se  dépose  alors  sous  formo   d'une  kiiiW 
jaune  <[u'oij  sépare  par  décanlalion  et  qui  erisl.  daim  iiit  inéb 
réfrii^'érant.  On  enlève  celui  qui  resle  en  solulimi    par 
avec  de  Téther.  On  a  le  sel  de  soudci  tout  îi  fait  pur  on  timyMê 
l'acide  à  nouveau  par  le  carlronate  de  sodium  :  il  faut  évit4*f  liiil 
éclniuiïemenl  pendant  ce  truilement^  sans  <[noi  racide  sulfoni^ 
le  décompose,  ce  qu*on  ne  peut  jamais  enipéclier  couiplétemeut  ;  t^ 
so   fait  alors  un  produit  huileux,  insoluble  dans  lo        /        tt^  ik 
sodium,    que  Ton    enlève  par  agitation  à  TéthiT.    \  iiUl* 

éthéréo  abandonne,  par  évaporation,  des  cristau^t  iiigiiillùs  bUuN^ 
qui  constituent  Vo.'tohiene'SuIf oxyde,   fusible  h  UiVUÔ*.  Bh 
cenlrnnl  la  solution   tlu    sulfoxyde,    on   l'oblirnl  rrisl.  en 
lamelles  tabulaires  déliquescentes.  Il  est  très  sol.  dans  IVati. 
cool  à  9.1  0/Û»  insoL  dans  l'olcool  alisolu  et  dans  rélher.  Le  ^r 
//«rn/m(G"inSO-j*Ha  -|-3H*0  perd  son  eau  dans  lo  vidt*  iiu-dt^-*  - 
de  Tacide  suUurique.  Le  sv!  de  strontium  ♦C'H^SÛ^i^Sr-fâH^i' 
est  très  soL  dans  Teau,  insol.  dans  TaicooL  Le  .^p-/--' —/' 
des  propriétés  analogues.   U aride  o^-tohiètte-stilitui 
louf^nies  et  Hues  aig,,  iVviHianI  a  80*;  on  ne  pont  le*  loiru  rvi 
Kn  effet,  il  sulfll  de  le  cbaufler  à  rébuUitîon  a\ec  de  Tesu  |H>ui  i- 
décomposer  totalement  en  o.'iolnrnedi&ulfoxyde  iCH^^^S^O*.  Ruh 
dant  a  95*96''.  Ce  sulfoxyde,  cbaufTé  avec  le^s  leé«siveâ 


^■^ 
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comporte  comme  Toot  montré  R.  Otto  et  A.  Rossing(A  ch.  C, 
19,  p.  1235;  Bull.,  t.  48,  p.  145)  pour  ses  homologues,  il  donne 
I  mélange  de  suIBnate  et  de  disulfure 

(R-SO»-SR)a  +  2  HH)  =  3  H-SOMI  +  RSH . 
IMs«lfoij4e. 

R-S03-SR  4-  RSH  =  R-S02H  +  R^S^ 

On  obtient  ainsi  le  disulfure  d'o.-crésyle  qui  crist.  dans  Talcool 
i  lamelles  d'un  jaune  clair,  fondant  à  88*.  Si  Ton  soumet  To.-cré- 
Isulflnate  de  sodium  à  Thydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc 
HCI,  il  se  réduit  à  l'état  de  disulfure  et  de  suHhydrate;  mais  si 
n  n'empêche  pas  réchauffement,  l'acide  sulfinicjue  (»st  dédoublé 

acide  sulfonique  et  disulfoxyde.  Si  l'on  dissout  l'acide  sulliniquo 
as  l'alcool  méthylique  et  qu'on  sature  cette  solution  d'hydrogène 
Ifuré  sec,  il  se  fait  une  huile  brune  qui  constitue  un  tétrasulfure 
TH'^)S*.  Le  chlore  transforme  le  suUiiiale  de  sodium  en  solution 
ueuse,  en  chlorure  crésylsulfonique  ;  le  brome  fournit  de  même 
bromure  qui  forme  un  précipité  crist.  F.  à  90*.  Les  iodures 
sooliques  donnent  naissance  aux  diverses  sulfones  qui  sont  toutes 
uideset  que  l'auteur  n'a  [)as  distillées  ;  il  n'a  pas  non  plus  indiqué 

densités.  Il  a  obtenu  la  méthyl-c-crésulsulibne  et  les  dérivés 
aylé,  propylé,  isopropylé,  butylé,  isobulylé,  normal  amylé, 
tiexylé,  cétylé  et  benzylé.  Avec  le  bromure  d'éthylènc,  on  a 
itenu  Vétbylèiie'O.'dicrésyhulfone  {\\x\  forme  de  fines  aig.  F.  à 
-95*.  I-a  propylone-d'ho.'Cri'sylsulfone  est  licpiide,  ainsi  que  le 
iméthylène-(U-o,'Crvsylsultone.  Le  tribromure  d'allyle  donne 
IS5Î  une  trisulfone  huileuse.  L'allylsulfone  et  To.-crésulsulfona- 
^ione  sont  huileuses.  l.  bouveault. 

Action  da  cyanacétaie  d'éihyle  et  du  cyanure  de  bensyle 
ir  les  aldéhydes,  les  acétones  et  l'aldéhydate  d'ammoniaque  ; 
.  RIEDEL  [Journ.  t,  prakt.  CL,  t.  54,  p.  533;  1.97).  —  On 
>nnait  la  condensation  aisée  de  Taldéhyde  benzyli(|ue  avec  le 
fanacétate  d*élhyle  sonsFintluence  de  réthyiute  de  sodium.  L'auteur 
répété  cette  réaction  avec  diverses  aldéhydes  aromatiques,  les 
déhydes  grasses  ne  réagissant  pas.  L'aldéhyde  p.-oxybenzylique 
)  condense  très  aisément  av(»c  le  cyanacélate  (réthylo  ;  il  suflit 
3  chaufTer  une  solution  alcooli({ue  contenant  molécules  égales  des 
9UX  composants  avec  une  petite  quantité  d*élhylate  de  sodium, 
e  produit  obtenu  et  purifié  par  crist.  dans  Tacide  acétique  crist. 
.  à  162-168*.  Il  est  assez  sol.  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  peu 
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soL  dans  le  benzène,  presque  insol.  dans  la  li^roîoe.  Scm 

acctylé  e^l  en  lairielles  d'un  f>lane  ergerilt',  F.  h  87®, 
ryaiwciiwuomte il'cthyle  f\se  uiséiueni  1  molétnile  dt*  L.     .      H 
un  bromnre  crist.  en  aig.,  F.  a  ^8â^  Si  l'on  saponille  l'éth<f| 
rrlhylntè  tlt>  sorîium  on  solution  alcoolique,  on  oïii 
sodium  1res  peu  soK,  d*ou  i'tioide  est  mis  en   Idjer 
nprôs  crist •  dans  l'acide  acétique  crist.  F.  a  282*.  Xjb  groii] 
GAz  a  é^'iilenit^al  H(y  saponifié  ot  il  s*est   11x6  I    luiilé 
sur  la  double  Uaisoji  ;  on  ft  donc  VacUh  p.'dtaxyhenxyln 

OH.C«H^.CH(OII)-CH<^23}] . 

L'aldi^liyde  o.-nilrobonzyliquo  se  condense  avec  la  m^uio  I 
Vo.-niirocyanochmanmte  forme  de  belles  lamelles  jaunes»  P.l 
Il  donne  naissance  h  Vncido  o.nitrocrimoritwnmiquc  si  ronii 
de  n*eraployer  à  sa  saponilication  que  la  quantité  de  soud0| 
reusement  nécessaire.  L'acide  libre,  après  crist.  dans  Tneid 
tique  crist.,  F.  à   223".  L*aïdéliyde  m.-nitrobenzyltqiie  fonniiK 
protluit  de  condensation  analogue,  qtii  F.  h   127-Jâ8*;  U  «Il 
aiguilles  d'un  blanc  pur,  sol.  dans  ralcool»  l'éther  et  le  cUo 
forme,  peu  sol.  dans  la  ligroïne.  l^'ucide  m.'nifr{Ht*cyân&ciiiii 
F.  à  172^.  MélhyM  et  cyanure  Jt:  heuByle,  — L'auteur,  en  Ir 
par  l'acide  chlorbydrique  sur  le  mélange  desdeuxproduitB^ai 
naissance  à  un  produit  de  condensation  F.  à  208*,  qui  a  pour < 

Celle    constitution   a   été   établie    par   Hepp,    qui   Ta 
d'autre  manière  iJourn.  /l  prukt.  CA.,  t.  10,  p.  1650»  BnUu  tl 

il.  18i). 

L^auteur  n'a  pu  obtenir  de  condensation  avec  Télher  cvatuifiélî 
ni  de  TaldtHiydo  ordinaire,  ni  de  rablébyde  pli-  ni  i 

cilral.  Le  cyanure  de  ben^îyle  contenant  un  gr  ^  .  .  ..,  _ii'l 
même  natum  chimique  que  celui  qui  sa  rencontra  dmi^  Tê 
cyanucétique,  rauleirr  a  cherché  a  obloiur  avec  lui  qiadqne^  < 
densalions.  Avec  la  désoxybenzoïne»  il  a  obtenu  un  produit  t- 
n  212*,  insol.  dans  l'eau»  le  benzène  et  réther,  plus  soL  dmn-i 
chloroforme  et  la  ligroïne  chaude;  sa  compo-  rapprofV 

de  celle  indiquée  par  la  formule  Qiu.i>C^C"<(i^j;, 

L'éther  cyanacéliqiu?  donne  sans  difficult/*  la  co^   • 
pondante  tpii  F.  h  iCii*".  L'auteur  a  fait  la  tentn  , 
le  cyanure  de  ben/.ylo  et  le  diacétonitrile  GH*-G(A^H hCHML^ 
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vec    l'aldéhyde  ammoniaque;  mais  il  a  obtenu  des  composes 
aal  défiais  qu'il  Q*a  pu  purifier.  l.  bouveault. 

* 

Bar  las  acides  p.«nitro  etp.-amidophénoxylacéiiqaeetqael- 
|«as*niis  de  lears  dérivés;  C.  KTH  (Journ.  /*.  prakl,  Ch.,  t.  55, 
I.  118;  2.97),  —  L'auteur  obtient  le  p^-nitrophénoxylacétatc 
Téibyle  avec  un  rendement  presque  théoriiiue,  en  chaufTant  le 
ft.-aitrophénate  de  sodium,  séché  à  160-170'',  avec  du  chloracétale 
L*^thyle  à  une  température  s'élevant  progressivement  de  150  à 
80*.  Le  produit,  traité  par  Teau,  abandonne  le  nouvel  éther  à 
*étai  crist.  ;  on  le  recrist.  dans  Talcool  qui  le  dépose  en  lamelles 
Hrillantcs,  d'un  jaune  clair,  F.  à  TS-TG"".  La  soude  aqueuse  con- 
Mmirée  et  chaude  le  saponifie  aisément  et  fournit  Tacide  bien 
sonnu,  F.  à  183-184**.  Vanilide  de  cet  acide  est  obtenue  directe- 
Dent  et  forme,  après  recrist.  dans  Tacétone,  des  aig.  jaunes 
bodant  à  170-171^  Dissoute  dans  Tacétone,  cette  anilide  est  très 
lisément  réduite  dans  celle  de  Vacido  p.-amidophénoxylacétique 
|u*on  purifie  en  la  faisant  crist.  à  Tctal  de  chlorhydrate  et  qui 

rond  à  108-lOi».  Son  dérivé  acétylé  C«H*<^f^-ÇPj§^^^(.,j^, 

F.  à  204.205». 

Acide  p,-amidopbénoxplacétiqnc.  —  Fritsche  n'a  pu  autrefois  ob- 
tenir cet  acide  (Journ.  /.  prakt.  Ch,^  t.  20,  p.  294);  l'auteur  l'a  eu 
en  rendement  quantitatif^  en  dissolvant  dans  l'alcool  l'acide  nitré 
et  le  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  clilorliydriqui».  Cet  acide  crist. 
dans  l'eau  bouill.  où  il  est  très  soluble,  en  petits  crist.  ne  fondant 
pas  encore  à  312°.  Son  sel  ammoiiinval  est  en  fines  aig.   F.   à 
201-202*.   Son  chlorhydrate,   très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
est  obtenu  crist.  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par 
réther.  Le  dérivé  henzoylé  de  l'acide  p.-umidophénoxylacétique 
F.  à  194-1 95*;  son  dérivé  acctylc  k  175-176''.  L'orthonilrophénol 
se  prête  aux  mêmes  transformations  que  son  isomère  para.  L'o.- 
nilrophénoxylacétate  d'éthyle    est    obtenu    aussi    en   rendement 
théorique  et  forme  de  longues  aig.  jaunes,  F.  à  47°.  La  soude  le 
saponifie  sans  difficulté  et  l'acide,  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfu- 
rique,  se  dépose  par  refroidissement  en  belles  aig.  jaunes  qui  F.  à 

156-157*.  L.    BOUVEAULT. 

Acides  benzoîqaes  diorthosabstitués  (3"  partie).  —  Hydrolyse 
des  bensamides  sabstitaées  ;  J.  J.  SUDB0R0U6H,  P.  6.  JACKSON 
et  L.  L.  LLOTD  {Chem.  Soc.,  t.  71,  p.  ±29;  2.97).  —  Les  auteurs 
ont  préparé  diverses  benzamides  substituées  dont  ils  donnent  les 
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conâtanles  et  les  propriéléâ  et  tU  ont  cherché  leâ  i|tiantiu 

eonverlies  en  aritlfis  pnr  l'action  d'nci<le  siilfin  ii»  une 

concentrations  à  (i»»s  temptTatures  données;  ils  iiliki 

observations  :  l"*  que  les  dérivés  renfârmant  ries  gr^^upa^  4»  | 
lion  orlljo  résistent  mieux  que  ]e^  antres  à  Thytli    *  ^*qiol 

trorluction  d'un  â'' groupe  shbslilui^  nngmonU»  l*  :tédiAl 

composés  orlho ;  3**  que  les  dérivés  trichlorés  21AIB  éodt  1 
stables  ([ue  leurs  correspondants  bromes,  iii    r       ' 
d'hydrolyse  ilépend  du  poids  ûluuu<iuê  ou  lu  f.^ 

ou  groupes  qui  oc^cupent  les  positions  ortho*  a.   h 

Sur  la  difiTérenciation  des  nitramines  et  aitro&amiiie#  1 
maliques;  Joh.  PINNOW  (/>.  W/.  G.,  t  S0«  p.  mS;  2&  4.9Tc- 

Djiiis  une  précédente  conimunicalion,  l'auteur  a  émis  Tklée 
lu  dinitrotolylmélhylnitratnine  de  Gattennann  donne  la  réêt 
Liebermann  pour  les  dérivés  nilrosës,  c'est  qu'elle  reiifiTiii^^ 
nilrosamine.  Cette  opinion  n*ayanl  pas  été  jusiifléepar  Vo% 
Tauteur  s'est  elTorcé  de  rechercher  une  réaction  qui  ptirmeitl 
distinguer  les  nitramines  aromatiques  des  nitrosamioes;  il  •  | 
dans  quelques  cas  les  diitérencier  et  même  les  séparer  ;  maiA 
quici»  il  n'est  pas  arrivé  à  trouver  une  méthode  absaluinèa 
Il  a  étudié,  à  cette  occasion»  les  dérivés  suivauts  :  {>,*toly)i] 
nitramine,  m*-nilro-p.-lolyliuéthylnîtramine,  o.-nilro-p.-lolj 
mine,  o.-nitro-p*-tolylméihylnitramine,  p.-nitrophénylmélh} 
mine»  Irïnilrololylméthylmtramioe,  Innitrométhyllolaidine 
méthylioluidine  et  dinîtroiolyhnéthylnitrosamine,  etc., 
manque  de  place  no  nous  permet  pas  d'entrer  dans  les  déiailii 
cette  étude,  r.  aevKHDiii. 


Sur  l'acide  beo^yUulfamiaique  et  sur  les  dérivés  de  Ttc 
benzyIsulfoiiitroBamillique;  C.  PAAL  et  L,  LOWITSCH  1/^ 

G.,  L  30,  p.  8B1)  ;  26,i,07j,  —  Pour  faire  suite  k  des  a*cberv'ii«?' 
précédentes  (Buîi,  t.  13,  p.  1144)  et  examiner  comment  uoe  aniiK 
mixte  se  comporte  envers  Tacide  amidosulfonique,  les  aiiteuis  ^ 
choisi  la  ben/,ylamine,  ChaulTée  k  rébuUilion  avec  cet  oeî^le^clf 
fournit  à  peu  près  exclusivement  VamidoBulfonaie  de  beutjrkanÊi 
AzH«,S<:)*ILAzH«.CH'«.C«H^  qui  se  tninspose  »*  une  ti^m]iératiifi 
fie  200"*  environ.  Si  1*011  chuulVe  à  cette  température,  en  tubt*  >»'"^. 
un  mélange  de  la  base   et  d'acide   amidosulfonique.  on  ol 
LHvec  un  bon  rendement,  le    benxytsulfninimir  de    * 
>II\CH*AzH.Sn^ll.Azn*.(:nnC>H*   dont  la   «ol 
additionnée  d'acide  chlorhydrique  fournit  Vacide  hetnjrim 
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oique  CW^.CH^.AzH.SœH.  En  faisant  réagir  le  nitrite  de  soude 
ou  de  potasse  sur  cet  acide,  on  obtient  le  bemylsulfonitrosamiimic 

de  potassiam  C«H'.CH*.Az<^q3^  ou  de  sodium  ;  les  sels  alcalins 

ainsi  que  les  combinaisons  avec  les  aminés  de  Tacide  correspon- 
dant, qui  n*a  pas  été  obtenu  à  Tétat  libre,  sont  facilement  décom- 
posables  et  présentent  dans  leurs  réactions  de  grandes  analogies 
,  avec  les  combinaisons  diazoï(|ues.  Le  benzylsulfoniti'osaminate  de 
r  potasse  est  décomposé  par  Teau  ou  par  les  acides  étendus,  d'après 
réquation: 

C«H5.CH2Az<:^^Q*^  +  H^O  =  C6H5CH2.0H  +  Az^  -f-  KHSO*. 

L'ac.  iodhydrique  concentré  le  décomp.  de  la  manière  suivante  : 

C«U5GH2.  Ak^^j^  +  HI  =  C6HH:H2I  +  Az»  +  KHSO*; 

ralcool  éthylique  le  transforme  quantitativement  en  éther  benzyl- 
éthylique  : 

0»H5CH»Ax<^^j^  +  G2H5.0H  =  C6H5CHa.O.C2H5  +  Az^  +  KHSO*. 

Enfin  le  benzylsulfonitrosaminate  d*i-amylamine  fournit  en  pré- 
sence d*nmylamine  libre  la  benzy-i-amylamine. 

C»HHMMi<55J*"- ^'^*^*""  +  C»H'«AzlI*  -  C*I^•CI!^  Azll X»n«' +  Ai*  +  C»Ht«AiH«H«S^ 

Le  bemylsulfonitrosamiimte  d^-napht  y  lamine  se  décompose 
d'une  manière  particulière  ;  rliaulTé  à  rélal  stv,  il  explose  avec  une 
forte  détonation  et  Tun  des  produits  d'explosion  est  une  matière 
colorante  azoîque.  k.  rkvei{din. 

Snr  les  dérivés  de  Tacide  p-tolyUulfonitrosaminique  ;  C. 
PAAL  et  8.  DETBECK  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  880  ;  :2(5. 4.97).  —  Vm\ 
et  Jânicke  ont  obser\'é  précédemment  cpio  Tncide  p.-lolylsulfami- 
nique  libre  fournit,  en  solution  aqueuse  avec  le  nilrilo  de  soude,  un 
sel  de  sodium  crist.  qui  n'est  autre  que  le  p.-tolylsulfonitrosomi^ 

aaie  de  sodium  CH*.C«H*Az<^"?vr  •  I^es  auteurs  du  présent  mé- 
moire ont  fait  avec  ce  com[>osé  les  mêmes  expériences  qu'avec  le 
benzylsulfonitrosaminate  do  soude,  c'est-à-dire  qu'ils  ont  étudié 
Faction  de  Teau,  de  l'alcool  élhyli<|ue,  de  l'acide  iodhydri^jue  et  ils 
ont  constaté  les  mêmes  réactions.  Les  sels  de  l'acide  p.-tolylsulfo- 
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nilrosarni nique  âoni  moins  stables,  toul  en  élant  moins  isipAoafc 

que  ceux  de  l'acide  benzylsulfunitrosamimqiie.  Oo  oî^*         '      t 
Jenienl  une  matière  coloronte  a/^oïque,  la  p.-loluèue-. 
aminé,  en  mélangount  simpleineot  le  suirouilrosainiiiiite  bito 
chlorhydrate  dVnaphtylamhie  ;  on  ne  peut  jms»  dn-         -t    -  * 
isoler  le  produit  inlennêdiaire,  le  p.4olyUulfoi. 
naphtylaniine  câr  il  ^  décompose  imaiinliatoineni.     r* 


Dîazotation  de  ranillne  6a  présence  de  Tacide  acéUqiMfl 
de  i'acide  chlorhydrique  en  quantité  insuffisante  ;  J.  ALTSGIIII^ 

[Jourih  i\  prukL  CIl,  L  54,  p,  50H;  l:^.l>a).  —  L'aeiM  :^ 

permet  à  la  diazotation  de  se  faire  «pie  s'il  est  en  U\> 

Si  l'on  fait  réagir  les  quantités  moléculaires  rraoîlioe  et  de 
de  sodium  en  présence  de  : 

âf5  Tiiolécuteâ  irueide  ûcéliquef  ou  a  un  rcudomeut  do    lH 
il  —  -  —  ÎH 

19  -  —  «  9e 

ïkj  —  —  _  joo 

8i  Ton  n'emploie  qu'une  molécule  d'acide  çhl*    '  |ttc, < 

tité  insufOriante,  on  obtient  un  rondement  très  il  1.  i  d'I 

plus  que  la  ddution  est  plus  ^aude  ; 

Eu  solution  à  10  0/0  ;:.*, 

—  10/0 .-....-...,.,..,,.    Hù 

—  0.1  0/0 .,     H 

L.    aOtXVBAULT. 

Transformation  de  la  phényihydrazine  en  diasobeoièna 
l'acide  nitreux  ;  S.  ALTSCHUL  {Jotiru.  l.piHkh  Clh,  t  54,  p,  Wi 

i^MS),  —  E.  KiseliiT  a  uujiilré  que  l'oxyde  de  ni»  iJ*:ln3fo^n^ 

le  suUale  de  phényihydiazimi  en  sulfate  de  tliazui  ,  iiuiîâlct 

rendements  sont  faibles  et  n^onl  pas  été  étudiés,  l/oulctir  a  !rv^v 
que  Taride  nitreux  pouvait  réaliser  celle  iransformir 
rendenienis  qui  pouvaient  dépasser  80  0/0.  Si  Ton  Ij , 
Mon  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  par  le  nitrile  <)e  &* 
en  solution  neutre  i*t  a  froid,  on  obtient  la  nitrosnf  *    -     "     j- 
en  solution  acide  et  à  chaud,  il  se  fait  du  Jimol 
leur  a  constaté  qu'un  solution  acide,  étendue  et  froide,  et  iv* 
excès  de  nitrite  tie  sodium,  il  se  fait  une  quantité  împ<  r' 
sel  de  diaxobenzène.  Il  dose  le  sel  dia^otque  avec   un» 
décinonuale  de  sel  K  (^-naphloldisulfouate  île  sodium  H)«  donl  il 
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lel  une  quantité  connue  et  en  excès,  et  il  dose  l*excès  avec  une 
>lution  titrée  de  chlorure  de  diazotolucne.  L'auteur  obtient  du 
Uorhydrate  de  phénylhydrazine  d'une  pureté  parfaite  en  dissol- 
ïol  40  gr.  de  sel  commercial  dans  200  ce.  d'alcool  à  95<*,  addi- 
onné  de  20  ce.  d'eau  et  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 
ta  fait  bouillir  quelques  instants  avec  du  noir  animal ,  on  filtre 
ooillant  et  l'on  ajoute  au  liquide  filtré  20  ce.  d'acide  chlorhydrique 
oncentrë.  Le  chlorhydrate  crist.  par  refroidissement  en  lamelles 
tanches  qu'on  lave  à  l'alcool,  puis  à  l'éther,  et  qu'on  sèche  dans 
»  vide.  I-iO  sel  titré  avec  une  solution  décinormalc  d'iode  est 
100  0/0. 

En  faisant  réagir  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  sur  le  ni* 
ite  de  sodium  molécule  à  molécule  dans  les  meilleures  conditions, 
est-à-dire  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  l'auteur 
eu  une  transformation  de  34  0/0  ;  la  présence  de  l'acide  acétique 
li  beaucoup  moins  favorable.  En  opérant  avec  des  quantités 
roissantes  d'acide  chlorhydrique  le  rendement  a  augmenté;  il 
tteint  son  maximum  quand  on  emploie  i  molécules  de  nitrite  de 
3dium.  Le  plus  ou  moins  de  dilution  ne  modifie  pas  sensiblement 
i  réaction.  L'auteur  a  fait  des  recherches  sur  le  mécanisme  de 
dite  transformation  ;  il  pensait  trouver  qu'elle  était  due  à  Une  trans- 
)nnation  de  la  nitrosophénylhydrazine  au  contact  de  l'acide  chlor- 
ydrique,  suivant  l'équation  : 

C«H5.Az-AzH» 

I  +2HGI  =  AzU^OH.HCl  +  C«H5-Az=AzGl, 

AzO 

lais  la  niti'osophénylhydrazine  ne  se  transforme  en  chlorure  dia- 
oîque  qu'en  très  faible  quantité  ;  il  penche  pour  un  simple  méca- 
isme  d'oxydation.  l.  bouveault. 

Production  de  dérivés  pyridiques  avec  le  p-amidocrotonate 
i'Mhyle;  Norman  COLLDC  (Clwm.  Soc,  t.  71,  p.  299;  3.97).  — 
/auteur  avait  précédemment  montré  que  par  distillation  du  ^amido- 
rotonate  d'élhyle,  on  pouvait  obtenir  divers  dérivés  pyridiques, 
principalement  du  lulidonemonocarboxylate  d'éthyle,  et  il  a  aussi 
xpliqué  comment  ces  composés  pyridiques  pouvaient  prendre 
laissanre  en  partant  de  l'acide  déhydracétique  et  de  la  laetono 
riacé  tique. 

En  réalité,  en  chauflant  le  chlorhydrale  de  p-ainidocrotonate 
rélhyleC<H"A20«,HCl,  il  se  fait  deux  corps  de  formule  C^oH^^AzO^ 
ont  les  points  de  fusion  sont  138-139'*  et  166-167'',  tandis  que  pour 
floc  ami..  S*  uàsLf  t.  xvnt,  1897.  —  TraT.  étrang.  56 
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le  iutidonemonocarboxylate  d'éthyle,  F. -168-164%  ce  aonideil 
posés  éthyli(fues  qui,  avec  la  soude  caustique,  doiuiettl4eftMi 
sodium  et  de  l*alcool.  Les  points  de  fusion  des  deux  aoidifi 
300-804''  et  190-19^  tandis  que  celui  de  l'acide  latidonernooM 
xylique  est  254-256<'. 

Ces  deux  acides,  chaulTés,  se  décomposent  en  produiwt 
pseudolutidostyriie,  tandis  que  Tac.  lutidoHemooocarbozyliqaei 
les  mêmes  conditions  donne  de  la  lutidone. 


AzH  AiH 


Hcl    JcH 

ÙO 

GH3 
Pfeodolntidotijrrile.  Lutidone. 

L'auteur  explique  la  production  do  ces  deux  corps  en  admetti 
que  lo  p-amidocrotonate  d'éthyle  donne  : 

CH3-G-AzH:H 'câfisol-GO  CH^-C-AiH — OO 

goog2H5-c|h'azH2:— C(CH3)=(!:h  cooc2n5-G-C((:Hï)=» 

I...^Ç!.J  F.  \^\^. 

Chlorhydnte  de  ^-amidociotooate  PsendolotidostjriiiBOBOcarbiqH 

dVthyle.  d'étbjle. 

tandis  que  sa  modification  tniilomériquc  donne  : 

GOOC2H5-GH2-G=AzjH G2ÏTOJ-C0  GOOC^IP-ClP-C-Az — C 

HGjH2Azïi|-G(GH3)-CIP  IiG=CiCtfH 

I     HGlj 
p-tmidobotjrate  d'éthyle.  F.  ie&*ie7*. 

La  production  de  pseudolutidostyriie  avec  les  acides  libres  9*0 
pliquerait  ainsi  : 

AzH  AxH 

gip-G|/Ngc 


(\  Jcii  * iig'I^^Ui 

GIP  ('h3 

!•'  «fide.  «•  tcMe. 
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.  semble  donc  bien  que  la  pyridinc  puisse  être  représentée  par 
brmule  de  Kôrner. 

ïnfin.  Fauteur  étudie  en  détail  les  corps  qu'il  a  obtenus  et  leurs 
aicipaux  dérivés.  a.  hebert. 

tair  les  pyrasines  et  pipérazines;  P.  BRANDES  et  C.  STOEHR 
orn.  /.  prakt.  Cb.,  t.  64,  p.  481  ;  12.96).  —  Formation  do  la 
razine  et  de  ses  homologues  on  partant  du  sucre  de  raisin  et  de 
nmoniaque.  —  L'auteur  fait  l'historique  do  la  question  et  cite 
is  les  auteurs  qui  ont  trouvé  des  bases  à  chaîne  fermée,  soit 
os  le  produit  de  la  fermentation  alcoolique  (Kraoïuer,  Schroelter, 
"donneau,  Morin,  Lindet),  soit  dans  Taclion  do  l'ammoniaque  sur 
s  divers  sucres  (Sischilone  et  Denaro,  Tanrct).  Morin  a  trouvé 
insles  phlegmosde  l'alcool  des  huiles  basiques  à  point  d'ébulli- 
ro  assez  élevé,  155-160,  171-172,  185-11)0%  qui,  d'après  les  ana- 
ses  qu'il  en  a  fournies,  sont  sans  doute  des  pyrazinos  substituées. 
BMTet  a  trouvé,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  glucose,  deux 
Mes  :  l'a-glucosine,  Éb.  à  136®,  et  possédant  la  composition 
■H^\z«;  et  la  p-glucosine,  Éb.  à  155-160°,  de  formule  OW^kz'^. 
'auteur  a  répété  ces  expériences  et  a  trouvé  des  résultats  notable- 
<*ût  différents.  L'a-glucosine  de  Tanret  est  pour  lui  un  mélange  de 
nidine  et  de  méthylpyrazine  G^H^'Az*;  la  ^glucosine  doit  être 
''mée  surtout  de  cette  dernière  mélangée  à  une  diméthylpyraziue 
H8Az2. 

A.f.'iion  du  fjhicoso  sur  l'ammoniaque,  —  L'auteur  fait  réagir 
Parties  de  glucose  avec  10  parties  d*annnonia(iui»  à  25  0/0;  il 
^intient  le  mélange  pendant  trente-cinq  heures  au  li.-M.  Le 
•^duit  de  la  réaction  est  un  liiiuido  homogène,  visqueux  et 
*r.  On  le  soumet  à  la  distillation  après  l'avoir  additionné  de 
^asse.  Le  liquide  distillé,  qui  est  clair,  contient  l'ammoniaipie, 
î  n'a  pas  réagi  et  les  bases  volatiles  en  solution.  On  le  sature  de 
^asse  caustique  qui  précipite  une  huile  basiipie,  plus  légère  que 
^u,  tandis  qu'il  se  dégage  des  torrents  d'ammoniacjue.  En  se 
^•ant  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  peut  chauffer  au  B.-M.  et 
débarrasser  ainsi  de  toute  l'ammoniaque.  La  base  est  décan- 
-f  et  la  solution  alcaline  agitée  à  l'éthur,  ipii  en  fournit  encore 
o  certaine  quantité.  La  base  est  imrifiée  par  transformation  ne 
'orhydrate;  puis,  après  avoir  été  mise  en  liberté,  soumise  a  la 
filiation  fractionnée.  1  kilogramme  de  glucose  a  fourni  25  gram- 
îs  de  base  (Tanret  n'rn  a  obtenu  (pic  ir»  gr.).  Le  liquidt^ 
iclionné  de  cinq  en  cincj  degrés,  bout  <lc  100  à  15.V.  CJuupK? 
iction   a  été  soumise   à  l'action  du   chlorure  mercurique,  qui 
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fourait  des  chloromcrcurates  crisl,  qu'on  Boumel  à  la  crbU  liiid 

Pyrïdine,  —  Les  fractions  de  100  à  120*  abainî  Iikn 

mercurate  U*ès  neu  solubîo  qui  est  mis  de  cùi  ^T%in 

partie  est  assez  soluble  el  forme  de  long-ues  ai^.  bldnctie»,  KJ 
175"  et  constituant  le  çhloromcrcuvsie  de  pyn'dine^  La  Lâ^iNoiil 
tm  liberté  et  séch^'e  sur  la  potasse.  Eb.  a  114-116',  pa$64ji|ûi 
composition  et  Todeur  bien  connue  de  la  p>Tidîne  ;  elle  fin^l 
même  picraku  F.  à  165-166**.  ^5 

Pyrmitie>  —  Le  cldurouiercurale  peu  soluble  des  pr^miM 
fractions  régénère  une  base  possédant  Todeur  de  la  pynijcinft  n^ 
elle  est  1res  peu  abondante*  L'auteur  Ta  raractérisée  par  V  '  i 
tioû  de  son  chlormirate  qui  forme  dn  belles  lamelles  j,t  i 

F.  à  â43-245*»  ;  celui  de  la  pyranine  F,  à  245''.  Comme  ce  4^ 
l*oau  le  modifie  et  donne  un  sel  de  composition  C^H*A2^^| 
qui  erist.  dans  l'oaii  bouillante  en  fines  lamelles  d*un  jauni?  ^H 

Méthylpyrnziue.  —  Cette  base,  qui  forme  la  partie  la  piuâd 
portante  du  mélange,  est  la  glucosine  de  Tanret;  rrmîs  sa  oanfl 
sition  est  G»H<^Az^  et  non  |>fis  OFI^Az*.  On  retirait  d'un  diM 
mercuraie  Inen  crist.,  peu  soi.  dans  leau»  F.  à  IWB*,  qui  e^bq 
surlanlpnrla  fraction  135-1  ii>el  aussi  par  les  fractions  i*M| 
et  140-147**.  La  base,  régénérée  par  la  potasse,  Éb.  a  !S>-I^ 
(Tanret,  136'^);  rf^^^  —  1,0444.  Elle  est  absolument  îder; 
métbylpyrazine  synthétique;  elle  fournit  le  même />i>n»fr,  i-  .  \^i 
lo  même  chlormtrsie  normal,  F.  h  l:2::i-l:23";  le  même  rhh'^^ 
modiihK  F,  n  145^  Son  iodoméihyhlo  F.  it  ItH^. 

DinïéthyIpyrnii!H\  —  La  p-f:kîcosine  de  Tanrel  hum  \^  i  ^^-î'^i 
l'auteur  n'a  obtenu  presque  rien  nu*dessus  de  IS^S**,  Les  fractiil 
su[»érieure5,  traitées  par  le  chlorure  mercurique,  ont  doiioé,  <»iti 
le  chlorotnercunilé  F.  h  1Û5*  el  formant  de  flnesaig..  un  tnH^ 
cbloromerrurate,  d'aspect  tout  diiïérenl  el  de  F.  phis  élevé;  iJ 
fonne  des  enst.   lofu'ds,  octaédritjues  ou  rhomboédnqtiefv  ro«- 
pncis,  et  ressemblant  an  cldoronieirurate  de  pyraxine.  Oo  l»o  tiolff 
au  moyen  de  la  polasse,  une  base,  Kl>.  h  155"'  comme  lu  :î.5-ili]ii(> 
thyl|)yrazine  el  posserlant  sa  composition  et  soo  odeur.  Mati  ilk 
en  dilTère  en  ce  (ju*elle  forme  de  beaux  crisl.  F.  ji  47-WJ*.  Cii* 
donc  un   nouvel  isonjère  de  la  S .^-dimélbylpyrêtine^  riiitctf 
croit  qu'elle  constitue  la  ïî.fî-diméthylpjTazine 

ht 

cH/\(ur 
K  t;rp-c\Ju-çiP 

■  A.1 


CHIMIE  ORGANIQUE.  385 

Son  cbloraurate  F.  à  148*  en  se  décomposant,  tandis  que  celui 
\  la  base  isomère  F.  à  153-154*  et  crisl.  hydraté.  Le  cbloraurate 
odHlé  F.  à  144».  Le  picrate  F.  à  175-176*,  celui  de  son  isomère 

157-158^.  L.    BOUVEAULT. 

Sur  las  pyraiines  et  les  pipérazines  ;  C.  STOEHR  {Journ.  /. 
'mki.  Cb.^U  55,  p.  49;  2.97).  —  Les  diverses  pyrazines  fixent 
liment  l'hydrogène  naissant,  mais  elles  donnent  toujours  les 
pérazines  correspondantes  et  jamais  les  produits  de  réduction 
lermédiaires.  La  préparation  des  pipérazines  se  fait  surtout  bien 
moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu.  Les  diverses  pipérazines 
ai  incolores,  tantôt  liquides,  tantôt  crist.  ;  elles  possèdent  des 
opriétés  fortement  basiques,  attirant  Tacidc  carboni(|ue  de  l'air. 
les  ont  beaucoup  de  tendance  à  former  des  hydrates  définis,  on 
\  les  débarrasse  complètement  de  leur  eau  qu'en  les  distillant 
ec  du  sodium  qui,  d'ailleurs,  ne  les  altère  nullement.  Elles  pro- 
atent  enfin  cette  particularité  de  pouvoir  exister  sous  plusieurs 
rmes  isomériques  cis-trans,  toutes  possédant  la  même  constitu- 
m  plane. 

8 .S^imétbylpipérazines.  —  La  réduction  de  la  2.5-diméthyl- 
rrazine  par  Talcool  et  le  sodium  fournit  principalement  l'a-dimé- 
ylpipérazine,  la  base  isomère  que  l'auteur  nomme  ^  est  en  assez 
ible  quantité.  L'auteur  emploie  les  désignations  a  et  ^  faute  de 
ivoir  quelle  est  celle  des  deux  bases  qui  a  la  constitution  cis.et 
sUe  qui  a  la  constitution  cis-trans. 

AzH 

(:h3-ch/\(:h2 

AzH 

L'a-diméthylpipérazine  est  fabriquée  en  grand  pour  l'usage  médical 

I  âon  tartrate  constitue  lelycétol.  Les  deux  bases  ne  peuvent  être 
^parées  à  l'état  de  liberté,  car  elles  sont  toutes  les  deux  solides  et 
ossèdent  des  propriétés  physiques  et  des  solubilités  très  voisines, 
lais  on  arrive  au  but  en  se  servant  de  l'inégalité  de  la  solubilité  de 
îurs  chlorhydrates  dans  l'alcool  absolu. 

oL-dimétbylpipérazine.  —  Ck»tte  base  Kb.  à  16:2*  (corr.)  et  F. 
Ii8-ii9*,  elle  forme  de  beaux  crist.  tabulaires  (pii  appartiennent 

II  système  clinorhombique 

tf  : />:  c=  i ,7026 :  i  : 2,y»01) ;       ?  =  m%S\\ 
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La  p^dimothylpipérâzino  bout  é^alemptil  à  102^  (c<irr.)fiil 
à  114-115"  ;  elle  crist,  (iaiis  le  syslème  orlliorhombiqu^  I 

HibiL  —  ï  ,6534  : 1  :  tj^i  G.  ^m 

Les  deux  hases  sont  Tune  et  Fanlre  solubles  dAos  Vemn^  dll 
chloroforuio  les  eulève;  elles  sont  très  eoL  ddns  r ''  --^  ^  ^ 
chloroforme,  luoirit^  sol.  rlaiis  le  henzènettrès  peu  sol,  J 

Le  ehhrhydvnte  de  f^-flitiirth)lpipt'nuint*  CTi**Az*.àHGUM 
diîÏÏTo  Lrè&  iir*tlniiioni  de  son  isunièrr  jmr  sa  |>liis  ^rrandt»  ssH 
dans  Teau^  aîiiât  (|UB  dans  Tabool.  H  $q  dépose  anl»;^dTt!!ll 
solutions  idi'Oo!î(jrjrs.  Le  hrotnhytlpRto  C^H<^.Vz*.21lB^H 
(bnne  de  luugs  prismes  ([ui  perdent  leur  ean  h  llO-i^U^;lll 
décomposant  à  287*îâ88^  Le  sulhte  C«H'*Az*,SO*H«-}-ffi 
très  peti  ^ul.  donsTalcoo);  il  se  dépose  en  beaux  [iristn^Mfl 
solutions  Ijydro-ahxtoli^pieâ.  Le  dichronmle  C^ll*^At*MÊÊ 
noircit  sans  foudm  à  i 40-1 1  i''  ;  il  est  bien  crist,  en  chàI.  IrirliiM 
ïnndis  que  le  sel  correspondant  d*>  la  1'  ^^M 

cliuurlionibiques.  Le  pbosphittt^  (>ll'v.  :,  ^J^Ê 

sel  acide,  assez  soliible.  Le /â/7r^/e  C«H<^A2«,C*H«0«  +  1^ 
crisL  dans  Teau  et  F. ,  après  avoir  perdu  son  eau  de  .  ^ifl 

Le  plrrute^  peu  sol,  daits  Teau,  est  jjIus  soi.  dans  i  ■'ëtÊ 

son  isomère.  Le  dérivé  dihenzùyié  C*H**Az*(CO-C*H*)*  -fi 
dilîere^  de  son  isomère  par  la  i»résence  de  cette  enu  et  cil 
F,  ir)l-152^  J 

Triinéihylpipérftzwe,  —  La  triînëtbylpyra/.ino  usi  obltffira 
le  chaufTa^e  du  bromomêlhylate  de  dlnielbylpyrazine  ;  bi  réÉJ 
par  racliuu  de  rhydro|>ène  se  faîl  sans  difficulté.  Ou  |>eu(m 
aussi  les  deux  stéréoisoinères  «piî  prennent  naissance  p«r  ofeH 
leurs  chlorhydrates  flans  l'alcooK  I 

Vz-lriniéthylpipt'riaine  est  obtenue  en  di^composant  |iii 
potasse  lu  solution  aqueuse  de  Siuj  chlorhydrale  et  aj^itanll 
chloi*olbnne.  Humide,  Èb.  à  16â-i0ii^,5»  mais  *!.''■  t 
sodium,  Eb,  169-161**^0  eu  un  liquide  incolure  4pi 
beaux  prismes.  Bon  chlorhydtHtfi  C^W^A/^.^HCà  est  liv«  à 
sol.  dans  Talcool  absolu  et  très  sol.  dans  Icau,  il  peut  I 
miblimë  ;  il  peut  iHre  cbmdTé  jusqu'à  800**  sans  londre  et  dl 
bonne  ensuite.  Le  chloroplatwate  CiH««.\z*.2HCLPtC(»-r  ii 
est  assez  peu  soluble.  L<j  picntU*  C^H*U/*.â(>JI*(OUMAjUM 
il  ilH'ilVK  Li»  dérivé  dihcnzaylé  F.  h  lUO»  sûtts  w  ééo^^Ê 

Le  dwiirosanutw  G^H  » *<^I  ^^q  **àt  ♦*»  lamelles  pn^a«  vJff^ 

F.  2^  Oo-Ofi*»  sans  dérompositian*  La  ^'friméthylpip^rnMineiWo^ 
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du  chlorhydralo  le  plus  fiolublo  dniis  TaU^ool;  cllr  est  liriukle  ri  Éb. 
à  174-175\  Son  ehlorophiinate  CiH»6Az«.:2nCLFtCl*  +  2H«0  ost 
très  bien  cris  t.  Son  picrale  F.  246**,  sa  dinitrosninhie  et  son  dérivé 
dibenzoylé  sont  huileux. 

Dinwlbrlétbylpipérazincs.  —  La  diméthylélhylpyrazine  est 
obtenue  comine  produit  secondaire  d<*  la  préparation  de  la  2.r)-dimé- 
thylpyrazino  dansTaction  de  la  jjflycérine  sur  l(»s  sels  ammoniacaux. 
On  l'en  sépare  à  l'aide  de  la  distillation  fractionnel»  et  par  crist. 
de  son  chloromereurate.  Éb.  a  Tétat  de  pureté  à  180181%  c/o=0,9869. 
La  réduction  donne  é^icnlement  naissance  à  deux  isomères.  La-rf/- 
Biéthylrthylpipvrazine,  obteinu^  à  Taith»  du  chlorhydrate^  le  moins 
eoluble,  Kb.  à  174**,  laisse  déposiT  par  rc'fVoidissenKMit  un  hydrate 
crist.  C*H**Az* '/«HH).  Distillét»  sur  U*  sodium,  elle  voit  son  point 
de  fusion  s'élever  à  176';  elle  crist.  par  relroidissement  à  0*.  Elle 
fournil  un  chlorhydrate  C^H**Az*.2H01,  peu  soluble  dans  Talcool, 
un  Wi/o/-oy>/tf/ii;fl/eC*H*»Az*.2HCl.Pt(.:i*  -|- 311*0,  un  dinitrosamine 
fondant  à  i>2**  (,*t  un  dcrivif  /lihrnzoylf'^  i'uiidant  à  16t)".  La  ^-dimé^ 
îhyMhylpipi'razwe  bout  à  185-18^»'»,  10**  plus  haut  que  son  iso- 
mère et  plus  haut  (pir  la  pyrazinr  dont  ell<*  dérivt?.  Sou  chlor- 
bydratey  très  soluble,  crist.  diflicih'UKMil.  Le  chloroplaliuate 
C»H«Az«.2HCl.PlCl*  +  2H«0  est  1res  pt^u  soluble,  son  picrate 
F.  250*;  crist.  avec  1/2  molécule  d'eau.  La  dinitrosamiiw  et  le 
dérivé  dibenzoylé  sont  huileux. 

Trtruméthylpipérazines.  —  La  létraméthylpyrazine  est  obtenue 
etjinuie  produit  >«rondairr  dans  la  préjuiratiou  de  la  triméthylpy- 
razine.  Sa  réduction  donne  aussi  naissance  à  deux  isomères. 
Ux'tétrnincthyïpipérazino  est  obtenue  à  l'aide  du  chlorhydrate  le 
moins  soluble  dans  l'alcool.  Elle  forme  de  lines  wV^.  incolores,  F. 
37**  (AVolfT  imliquê  !()•)  et  bout  à  177**.  Son  chlorhydrate  est 
extrêmement  p».Mi  sol.  dans  l'alcool,  très  sol.  dans  l't'au.  11  se 
dépos<»  de  sa  sol.  aqueusi*  en  belles  tables  orthorhombicpu'S,  se 
sublimant  san>  décomposition.  La  dinitrosamine  est  en  aig.  inco- 
lores, K.  à  158**.  Son  derivt'  dihenzoyic,  peu  sol.  dans  l'alcool, 
F.  à  242**.  Le  picrate  est  très  peu  sf>l.  dans  Teau,  le  cliloronwr- 
curate  est  assez  peu  sol.  La  ^-tétraméthylpipôrazine  Eb.  à  181**, 
crist.  dans  la  ^lace.  Son  chlorhydrate  (orme  di»  fines  aig.,  assez 
sol.  dans  Talcool  et  hy^roseopiques.  \Ai  dinitrosamine  K.  101**,  se 
sublime  aisément;  le  dérivr  dihmzoyln  V.  à  17ô".  Les  eaux-mères 
n'ont  pas  fourni  de  lroi>ièine  isomère.  i..  imjuve.vult. 

Sur  Tacide  tétraquinol6ine-o. -suif unique;  A.  CLAUS  et  W. 
GUNTHER  \Joiirn.  f.  prakt.  Cb.,  t.  55,  p.  Ui;  2.y7;.  —  L'acide 
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cjuinoléino-o.^sulfonique  âe  laisse  aisément  hydrogéner  par  Tti^ 
et  l'acide  chlor}iy<lj'iM'**-'  ^'*  P'-^**    ^^'  dt-'barrnsàor  de  T  ' 
rhydrogène  suUurë  k  la  manière   habiloelle,  mais   cio  a 
H  précipiter  par  rammoniaque,    concentrer  au   B.-M.  ei  n 
en  liberté  au  moyeu  de   Tacide  chlorhydritiue-  Witcith  êéU^ay 
droquinoIéwe-o.-suJfunque  n'a  pas  un  P.  F",  aet;  il  se  déconpo*- 
vers  S^iO-242^  ;  il  est  très  soL  dans  Teau  et  s'en  précriptU!  à 
anhydre.  Le  sol  ammoniacal  est  très  soL   et  rorma  fies  i. 
rhombiques  de  composition  C^H***AzSO^AzH*  ;  il  se  décompjr  » 
285".  Le  sel  de  potassium  est  é^^alement  anhydre,  très  soL  et 
cristallise;  le  soi  de  baryum  est  moins  sol.,  le  sel  de 
(C8H««AzS0^)«Ga  +  3H«0  est  assez  sol.  et  perd  son  eau  à  IIO*, 
sel  de  cuivre  (C»IIi*>AzSO^j2Gu  +  4H^O  peut  être  recriâL 
rnlcool  étendu;  le  sel  d'argent  C^H**>AzSO^A^  possèdû  unti 
toine  tendance  à  se  réduire;  il  est  peu  sot.  dans  Taau,  ptoi 
dans  TalcooL  Ce  sel  (Fargont,  chauffé  à  100*  avec  de  riodinv^ 
méthyle,  fournit  Viodomêthylaie  d'un  vther  méthyUque 


CH    cm 


SO'  I     c 


ia« 


«-CH* 


Ce  produit»  traité  par  Teau  chaude,  se  transforme  en  un 
non  iodé  avec  départ  d'une  molécule  d'acide  iodhydrique»  qui . 
litue  la  méihylbéiùïne  de  Fadde  wélh/ltétrah/droquiuoléine^.-s^ 
ioniqua 

cji    m* 
u\/ 

lÀ 


C       Ài^CII» 


Ce  produit  forme  de  beaux  crist,  à  éclat  vureuxt  sol.  diins  i  cnu 
chaude,  F,  h  2tyV\  La  fusion  alcaline  de  Tacide  tétrabydroqii 
léinesuironique  louniiL  Vo.-Qxvqtiiûùléino  F.  h  75%  bien  coofiU 
La  disulfonotiou  pur  Incide  chlorhydrique  a  279*   fûtimil  de 
t|uijiuléiue  et  des  [produits  de  réduction  suUurés.   La  di^tiUiti 
sèche  avec  le  eblorure  d'amjnojiium  fournit  une  certaine  qtmnlili 
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de  tétrahydroquinoléine.  Le  brome  agit  sur  œt  acide  sulfoné  de 
diverses  mauières  à  la  fois;  il  se  substitue  à  l'hydrogène,  fait 
subir  au  corps  une  déshydrogénation  et  se  place  à  la  place  du 
groupement  sulfoné.  On  a  réussi  à  obtenir  cependant  V acide p.-iro- 
awiéirabydroquinoléiae^o.'Sulfonique  avec  un  très  bon  rendement 
eu  traitant  une  molécule  d'acide  à  Tétat  sec  par  une  molécule  de 
brome  également  sec.  On  redissout  le  tout  dans  l'ammoniaque  et 
on  précipite  le  nouvel  acide  par  l'acide  chlorhydrique.  Vacide 
Ëêirûbydroquinoléiiie^bromo-o.'Sultoûique  se  présente  sous  forme 
de  fines  aig.  F.  à  242-245*.  La  position  do  l'atome  de  brome  est 
fixée  par  ce  fait  que  l'action  plus  profonde  de  ce  corps  simple 
Iransf orme  cet  acide  en  o.'p.'P-tribroquinolcine  F.  à  169*,5.  Le  sel 
ëmmoniacal  est  en  grands  crist.  très  solublcs;  le  sel  de  potassium 
est  très  sol.  et  anhydre;  le  sel  d'argent  est  gol.  dans  Teau  bouill.; 
le  sel  de  calcium  (C»H»BrAzSO^)«Ca+iH*0  est  en  aig.  jaunes 
assez  sol.  Le  sel  de  baryum  ^C»H»BrAzS0»)«Ba  +  5H«0  est  en 
beaux  crist.  tabulaires.  Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  crist.  : 
le  premier,  avec  6H*0en  beaux  crist.  roses;  le  second,  avec  5H*0 
eo  gros  crist.  verts  ;  le  sel  de  plomb  est  à  grands  prismes  d'un 
faillie  orange,  à  éclat  vitreux.  Le  sel  d'argent^  traité  par  l'iodure  de 
méthyle,  fournit  un  iodométbylate  de  sulfonate  de  méthyle  auquel 
f eau  enlève  de  l'acide  iodhydrique  et  qu'elle  convertit  en  met- 
bylbétaîne  de  f  acide  méthyhéirabydrO'p.'bromof/uinoléine'O.' 
sulfonique  qui  se  dtîpose  de  ses  sol.  aq.  en  longues  aig.  F.  à  253®. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  l'acide  méthylanthranilique  et  quelques  dérivés  de  la 
q[ainazoline  ;  A.  WEDDIGE  et  G.  FORTMANN  (Journ.  /.  prakt. 
Cb.,  t.  55,  p.  123  ;  2.97).  —  Acide  mrthylanthrauilique.  —  Pour 
obtenir  cet  acide  en  grand,  l'auteur  s'est  adressé  au  procédé 
employé  par  Griess  pour  préparer  l'acide  élhyl-m.-aniidobenzoïque 
{BuU.y  t.  19,  p.  268).  On  chaufTo  quantités  moléculaires  d'acide 
anthranilique  de  potasse  et  d'iodure  de  méthyle  on  solution  dans 
l'alcool  absolu,  pendant  deux  à  trois  heures,  au  B.-M.  On  filtre 
après  refroidissement  les  crist.  d'iodure  de  potassium  ({ui  se  sont 
déposés,  et  on  traite  par  l'eau  tiède  pour  dissoudre  l'iodure.  La 
sol.  aie.  concentrée  dépose  une  nouvelle  quantité  de  sel  qui  est 
traitée  de  même.  Ces  solutions  aqueuses,*  agitées  à  Téther,  four- 
nissent un  résidu  qui  est  réuni  au  produit  de  la  concentration. 
Il  s'est  formé  dans  la  réaction  un  mélange  d'acides  méthyl  et  dimé- 
thylamidobenzoîque.  On  les  sé[)are  au  moyen  de  Tacide  chlorhy- 
drique dont  la  combinaison  avec  Tacide  monométhylanthraniliiiue 
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f»&t  de  lioaueoui»  la  moins  BoUibl©.  On  iifj  pont  les  ftitr. 
flnns  Teau,  car  il  so  fait    un    iléj^n^ejut'iil  <l*îiriilo   .      ' 
i\v.   lu  nioiioni»Hiiylatuiline»    II   laul    diVoiiiposur    la 
clilorhyilrique  par  rammoniaque  ot  l'on  peut  alors  recriM,  I 
daus  rairool;  il  so  rnmolLil  h  17Û«  et  F.  k  1711*.  Cet        ' 
dans  Talcool,  la  lii;roïne   et   If»  boujçriie  ;    il   se   dîr-- 
alcalis,  mais  il  fournit  non  pas  des  seh,  mais   des  prodin 
dét'OîiiposiUon.  Li\   sokilion   nmuioniarale,  Iraiï^Ve   par   \r   r. 
d^org-cnt,  dunne  un  sel  <l'nr^^i»nl  ^Inbh»  ;  elle  pr/vipito  <>,'*!• 
par  le  chlorure  de  ealriuru  et  par  le  sulfate  dû  ruivrs,  qui 
uit  stîl  vert  stable. 

Acidt'  mtrosoDwiliykntlirfftiitiqiw.  — Cet  acide  prend  nai- 
quand  on  traite  un  clilorhydrale  retroidi  par  la^daceparla  t\n 
calcidtV  de  nitriie  de  sodium.  Il  erisL  dans  le  henzt^iv 
F.  il  i:i8";  U  est  sol,  dans  Feau  chaude  et  dans  les  <i 
or^mniqueSf  il  se  dissout  dans  les  acides  et  dans  tes  ûl* 
il  se  docoin|>ose  au  contact  de  ces  derniers  sans  d- 
L'auteur  a  tente  de  le  réduire  à  T^UU  d'hydrazmt 
sLanutHJX  ne  fa  pas  conduit  au  résullal  ;  le  asine  et  l^acidtM 
hy<lricpje  «  froid  lui  ont  ilonné  une  très  petitit  i(uanliU^  diri 

clierché.  L*ncide  o,»uuHljylljydra2inecnrboni<iue  *"*'M*    -  ^ 

hîusi  obtenu,  l'ecrist.  dans  la  ligroïne,  F,  h  120*,  L^ac/rfe  fif^vlilinr" 

tUyhmlhriunUqne  fond  à  186**;  il  est  trèssohible  ilansTalcooliil"»!' 

et  Tacide  acétique,  très  peu  soluble  dans  Téther  et  Je 

Lçf  dérivé   bcmùylé   forme  des  crist.  blancs    ((ui,    \\{jv 

dans  \û  benzène,  F.  à  IW**.  L'isocyanate  de  pliéiiyle  té%'^\\  r. 

solulion  henzénique  sur  l'acide  înêthylauthranilique,  on  •- 

corps  crist,  en  aij,^.  hlanclies,  qui»  ai>rès  crisl.  dans  h- 

F,  à  â^îa*.  Ce  proilnil  constitue  VfÈrnwthyl'^'phènytâicéîoquimîdtm 


y€t  m  I  A  ïiC«H^  A\0-KZ'VM  i 

xaeH.cip    (lo  \A»-t;o 

l 


Cette  quinazobne  est  un  corps  indillàrenU  iiisol-  dans  Vèûm, 
|>eu  soi,  dans  Teau  et  le  benzène,   très  soL  dans  l*alcuoL  \ 


cyainite   de    p.-crêsyle   fouriiil  dans  les   mtVnif^    ■• 

quinazoline  F.  a  i54".  L'isoeyarmle  dïaliyle  rr  ilinneQt  €i 

tube  i»eÊllé,  mais  en  donnant  dus  produita  d«  duaMiiposition  coo* 


i 
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tenant  de  Tacidc  carbonique.  L'isosiilfooy anale  de  phényle  réagrit 
en  solution  benzénique  fournissant  une  auUoquinazoUne 

yG0-Az-C«H5 

\Az-CS 

CH3 

qui  crist.  dans  l'acide  flk:étique  en  belles  aig.  blanches,  F.  à 
288-289*.  L'isosulfocyanatiî  de  méthylc  réagit  d'une  manière  ana- 
logue et  donne  un  produit  blanc  qui,  après  recrist.  dans  le  ben- 
zène, F.  à  186**.  On  a  traité  ce  corps  avec  de  l'oxyde  de  mercure 
et  de  Teau  à  180-190®,  afin  de  remplacer  ratome  de  soufre  par  un 
atome  d'hydrogène  ;  on  a,  en  effet,  obtenu  la  dimcthyidicétoqui' 
nazoline  qui  crist.  dans  Teau  bouill.  en  aig.  F,  à  151-152*»,  et  qui 
est  identique  au  produit  obtenu  par  Abt  à  Taide  d'un  autre 
procédé  [BiilL  (3),  t.  2,  p.  269].  L'acide  acétylanthraniliqiie  réagit 
aussi  sur  Tisocyanate  de  phényle  et  fournit  un  produit  d'additiort 
F.  à  175°  ;  l'acide  benzoylanthranilique  fournit  également  un  produit 
d'addition  F.  k  165®.  l.  bouveault. 

Phénylhydrazones  des  dinitriles  et  leurs  produits  de  trans- 
formation; R.  WALTHER  [Journ,  f.  prakt.  Ch,,  t.  55,  p.  1S7  ; 

:2.i/7).  —  L'auteur  donne,  avec  M.  E.  von  Meyer,  le  nom  de  dini- 
triles, ou  nitriles  dimoléculaires,  aux  dérivés  imidés  des  nilriles 
^*étoniques  qui  prennent  naissance  dans  l'action  du  sodiiun  sur 
les  nitriles  ou  mélanges  de  deux  nitriles  en  solution  dans  Télhcr 
aidiydre.  Ces  dinitriles,  qui  possèdent  la  fornmle  générale 

n-C CIl-CAz 

Il  ! 

AzH       IV 

se  comportent  vis-à-vis  de  l'hydroxylamine  et  de  la  phénylhy- 
drdzin(.'  comme  le  font  les  nitriles  p-céloni(pies  correspondants 

It-CO-CH-CAz 

I 
H' 

avec  cette  seule  différence  qu'au  lieu  d'y  avoir  départ  d'eau,  il  y  a 
élimination  de  1  molécule  d'ammoniaque.  C'est  pourquoi,  en  traitant 
le  dipropionitrile  (imidopropionylpropionilrile)  i^w  l'hydroxylamine, 
M.  Burns  [DuII.  (3),  t.  10,  p.  69;3J  a  trouvé  le  même  produit,  déjà 
obtenu  par  M.  Hanriot  [DuII.  (3),  t.  5.  p.  773],  dans  l'action  de 
l'hydroxylamine  sur  la  propionylpropionitrile.  Ces  dmix  auteurs 
ont  reconnu  l'un  et  l'autre  qu'ils  n'avaient  pas  affaire  à  une  vraie 
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oxime,  mois  à  un  corps  à  cliaino  fermée,  de  la  série  de  Yïmx 
La  seule  dilTi'rtTK'o  «wisUiiil  onlre  les  condusions  deâ  deiuiiii-* 
leurs,  c*est  que  M,  HanrioL  en  fait  un  aïiiido-isoxaitol,  tandis  qui 
M.  Burns  lui  donne  la  con&UUlion  d'uoe  imido-iâoxazolone 


A. 


0 


o 


L'auteur»  pensant  que  les  liydrazones  doivent  subir  des  traosJbi 
malions  du  nit^me  genre,  sV»5t  proiior^é  de  lï'tudier  sur  le  dia< 
nitrile  (IV  Ourns  a  dt'-jà  ohlonu  [Ioc\  cit.)^  h  l'aide  de  la  j^ 
drazina  oA  du  diacétonilrilts  un  cor]»s  fondant  à  97*,  beaur     , 
stable  que  ne  le  sont  d'habiiude  les  hydrazones  ;  ce  produit 
être    cbautlê   sans  altération  au    B.-M.  avec  de  Taeide 
drique;  il  seniblu  donc  naturel  de  lui  donner  la  constituti 
iniidopyrazolone  ou  d'un  nraidopyrnzol,  prenant  noisâniiei)  pir  11   | 


contlensalion 


kzH.VSïP 


.CAz 


AkH 


cm 


AiC:«H* 
A2|'^|C-AiMî, 
et! Pt^H 


Les  tentatives  faites  pour  mettre  en  évidence  dans  le  con 
un  groupement  AzH*  n'ont  pas  donné  de  résulfttt.  L'acide  qîI 
ne  aenibte  pas  donner  de  sel  diazoïque,  car  on  n'a  pu  oî 
copulalioriâ  avec  les  pbénates  ou  les  bases.  Le  cuivre  pui  ■ 
n'a  pas  non  plus  remplacé  le  groupement  AzH*  par  ua  «lofl 
d*hydi'Ogéne.  Au  lieu  de  cela,  on  a  eu  par  l'action  de  Tacide  nîl 
une  certaine  quantité  d'un  composé  uitrosi>  crisL  en  aig.  jaii 
L'acide  nitreux  gazeux,  en  sol.  aie,  fournit  ce  produit  abondai»* 
meiU;  recrist.  dans  Talcool  ou  le  benzène,  il  forme  de  beaiux  crist 
d'un  rouge  carmin,  F.  à  105-195"»  La  suite  montrera  que  ce  coa^ 
posé  û  pour  conslitulion 

A^lj'^CrAzlI 

Ctt3-cll ^'c^AiOil 

Ce  comjiosé  «':^l  non  jui:^  uilro-sé  mais  isonitrosé,  i^:\r  l]  n^ 


^^  (1)  Ccllo  l'tudi;  a  d*  jà  élo  taile  de  uiuiiu'ro  A  ne  UisBcr  Muli^inii^r  ait^-tiii  ii«»**t 

^{iro|Kis  du  propion^lpropîonitrile  (voir  Hamhoi  el  HotvtALLT,  0»//  (j),  Ul^ 

p.  50â:  ButrVKAiXT,  //ifi/..  L  4,  p.  di7,  et  I.  9,  p.  ;r75]; 
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pas  la  réaction  de  Liebermann.  GhaufTé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  perd  1  molécule  d'ammoniaque  et  donne  VisonUrosopbé- 
Bjrlmétbjr^yraioline 

AzG6H5 

CH^-c"- — 'c=AeOH 

depuis  longtemps  découverte  par  Knorr.  Ce  composé,  que  l'auteur 
n*a  pas  pu  obtenir  à  Tétat  de  pureté  (F.  à  150*  au  lieu  de  157''),  a 
été  identifié  avec  certitude  par  l'étude  de  ses  dérivés.  Il  a  été 
transformé  par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  dans  le  dérivé 
nitré  correspondant,  qui  forme  des  prismes  limpides  F.  à  127*. 
La  réduction  fournit,  au  contraire,  VamidopyrazoUne^  qui  forme 
avec  l'aldéhyde  benzylique  un  produit  de  condensation  en  crist. 
d*un  jaune  orangé,  F.  à  183-184*». 


AzG«H5 

AZ|/\|CO 
CH3-C'' ^^GlI-Az=CII-C<^n5 


Le  chlorure  ferrique  transforme  ce  même  amidopyrazoloiie  en 
acide  rubazonique  qui  forme  de  beaux  prismes  rouge  foncé  F.  à  180«. 
Etant  conduit  à  adopter  pour  la  phénylhydrazone  du  diacétoni- 
trile  (ou  de  la  cyanacétone)  la  constitution 

AzCfiHs 
Az||^|G=Azn 

l'auteur  a  cherché  à  en  extraire  la  pyrazolone  ello-méme  par  mise 
en  liberté  de  1  molécule  d'ammoniaque.  Celle  hydrolyse  n'a  pas 
lieu,  le  chaufTage  avec  les  acides  étendus  à  180-200*  ou  avec  l'acide 
chlorhydrique  alcoolique  à  120*  a  simplement  pour  action  de  trans- 
former le  produit  en  un  isomère  F.  à  116*,  crist.  dans  l'alcool  ou 
le  benzène  en  prismes  laiteux,  facilement  solubles  dans  les  acides 
étendus,  insolubles  dans  les  alcalis.  Ce  nouveau  corps,  qui  est 
soluble  dans  l'eau  bouill.,  possède  les  propriétés  des  pyrazo- 
lones  ;  il  donne  avec  l'acide  nitreux  le  dérivé  isonilrosé  F.  à  150*, 
ce  qui  amène  l'auteur,  par  une  assez  singulière  contradiction,  à  lui 
donner  la  constitution  d'abord  proposée  pour  Tisomère  F.  à  97*, 
et  à  ce  dernier  celle  de  la  véritable  hydrazone  de  la  cyanacétone 
qui  se  transformerait  en  dérivés  de  son  isomère  sous  l'influence 
des  divers  réactifs.  l.  bouvbault. 
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Produits  de  condensation  interna  deè  cdtônM  cj€lii|Mi, 
synthèses  dans  la  série  terpénique  ;  0.  WALLACH  (D.  cL  G^ 

t.  29,  p.  2955  ;  11 .1 .97).  —  Pulégone  synthétique.  —  Ls  aélhji- 
hcxanone,  produit  de  dédoublement  de  la  pulégone,  se  condense 
aisément  avec  Tacétone  en  donnant  naissance  à  un  isomère  de  k 
pulégone  qui  no  peut  avoir  que  Tune  des  deux  formules 

CI13  CH3 

CH  CH 

CHV^CH^  ou         ^»A^=^K 

CH2LJC=CH-C0-CH3  CH»s^>ICO 


CH2 


CH» 


En  même  temps  que  ce  produit  de  condensation,  il  s'en  fonne 
d'autres,  dont  il  sera  question  plus  loin.  Cet  isomère  de  la  pulégone 
donne  naissance  à  deux  semicarbazones  :  Tune,  très  soluble,  F.  i 
100°,  Tautre  forme  de  belles  tables  transparentes  F.  à  14i«.  L'acide 
sulfurique  étendu  les  décompose  facilement  à  Tébullition  en  met- 
tant les  acétones  en  liberté.  La  nouvelle  pulétjono^  Éb.  à  9i-95* 
sous  14  mm.  ot  à  2ii-215°  sous  760  mm.  Son  odeur  ressemble 
beaucoup  à  celle  de  la  pulégone  naturelle,  de  même  que  ses  pro- 
priétés chimiques.  Le  sodium  la  réduit  sans  difficulté  en  donnant 
un  alcool  secondaire  C'"IP»0,  El),  à  103-104*  sous  15  mm.  cl  dont 
Todeur  est  voisine  de  celle  du  terpinéol.  Cet  alcool  est  difficile  à 
déshydrater,  cependant  Taidiydride  phosphoritiue  lui  enlève  1  mol. 
d'eau  en  donnant  un  composé  G*<>H'^,  Éb.  à  173-175»,  qui  i»Oji- 
sède  des  propriétés  analogues  à  celles  des  lerpènes  lélnilo- 
mi(pies.  Si  la  nouvelle  pulégone  avait  la  formule  II,  rhy<irocarburo 
serait  alors 

I 
c:ii 

c;i|2'     Jeu 

CH 

de  constitution  analogue  à  c<'lle  du  lerpinolènc.  GiHIe  conslilulion 
n'est  d'ailleurs  pas  établie,  l'oxydation  n'ayant  rien  fourni  de  ncl. 
Cette  a(*étone  se  dédoulile  do  la  même  manière  que  la  pulégi>n*», 
se  condense  comme  elle  avec  l'aldéhyde  benzylique  en  donnani 
naissanc(i  à  un  produit  de  condensation  amorphe,  F.  à  88^4*. 
L'auteur  a  également  isolé  un  prodtiit  de  condensation  de  la  mé- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  895 

thylhexânobô  avec  S  molécules  d'acétone,  avecp6rio  de  â  molécules 
d*eau.  Cette  combinaison,  qui  est  liquide,  bout  dans  le  vide,  Éb. 
à  179-183». 

Le  sodium  réagit  énergiquement  sur  la  méthylhexanone  bien 
sèche  en  solution  élhérée.  Il  se  produit  un  dérivé  sodé  blanc  qui,- 
traité  par  les  iodures  alcooliques,  réagit  en  donnant  des  produits 
assez  complexes,  contenant  entre  autres  les  éthers  du  méthyl- 
hexane.  Le  sodium  réduit  donc  partiellement  la  méthylhexanone; 
les  autres  produits  formés  n'ont  pas  encore  été  déterminés.  — 
Einhorn  a  obtenu,  au  moyen  de  l'acide  m.-crésotique 


ïdcHc  ^'métbylpiinôliqno 


GH3 
CIP 

I 
coni 


dont  la  condensation  interne  fournit  la  méthylhexanone  ;  ce  qui 
donne  au  terpène  dérivé  de  Tisomère  de  la  pulégone  l'intérêt 
d'être  entièrement  synthétique.  La  méthylhexanone  se  condense 
aisément  avec  Taldéhyde  benzylique  pour  donner  un  dérivé  dont 
on  n'a  pas  encore  déterminé  s'il  est  orlho  ou  para  j)ar  rapport  au 
groupe  méthylo.  Son  oximo  fond  à  lOU-liO'*;  le  sodium  et  l'alcool 
la  réduisent  en  une  base,  Éb.  à  235-215''  et  absorbant  énergique- 
ment  l'acide  carbonique. 

Cette  henzvlhexahydro'm.'tolaidiiw  ^«II^^GII^  fournit 

\AzII3 
un  chlorhydrate  cvi'ài.  et  une  carhamide  fondant  à  185°.  Son  dcrivé 
acétylé  fond  à  168\ 

La  pulégone  synthétique  ne  se  laisse  pas  réduire  jusqu'à  l'alcool 
CioHiOQ,  contrairement  à  la  pulégone  naturelle  qui  fournit  le  men- 
thol, mais  le  dérivé  benzylidénique  correspondant  fixe  aisément 
deux  atomes  d'hydrogène  en  donnant  le  benzylhexahydro-m.- 
crésol;  ce  dernier  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  orist.  dans 
l'alcool  niéthyli(pio  en  belles  aig.  blanches,  F.  à  97°.  Cet  alcool 
se  déshydrate  au  contact  de  l'anhyjJride  phosphorique  et  fournit 
un  hydrocarbure  liquide,  Kb.  à  128°  sous  14  mm.,  qui  se  comporte 
vis-à-vis  du  brome  et  du  permanganate  comme  un  hydrocarbure 
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saturé.  L*auteur  lui  assigne  la  constitution  d'un  méAj&uÉii* 

drofluorène 


CH<  ai 

CII«-CH^  ^CH(OH)     CA\C  ^CII 


CH* 


CH* 


\/'^^v 


CII» 


CH« 


Sur  quelques  acclonas  polycycliques,  —  Les  pcnltinonei  M 
condensent  très  aisément  sous  Tinfluence  de  Tacide  chIoiiiydrk|ie 
gazeux  ou  de  Téthylale  de  sodium  ;  les  hexanones  se  condenseÉ 
moins  facilement,  et  les  heptnnones  très  difficilement. 

Dicyclopentènepentanone,  —  La  pentanone,  extraite  de  ITrak 
de  bois,  fournit  une  semicarhazone  fondant  n  200-205*.  Elle  se 
condense  sous  l'influence  de  Téthylate  de  sodium  presque  aussitdl 
Le  produit  obtenu  est  soumis  à  la  dislillalion  dans  la  vapeur  d'en; 
il  passe  un  produit,  Éb.  à  i  17-119**  sous  12  mm.  qui  provient  dl 
la  condensation  de  2  molécules  de  pentanone,  avec  élimination  dl 
1  molécule  d'eau.  Cette  combinaison,  qui  a  pour  constitution 


CH» 
CH2/^,C= 


Cil 


J        l 


'CIP      CH 


CO 
^Wt 1\ 


H' 
CIP 


est  incolore  et  presque  inodore  et  bout  à  la  pression  ordinaire 
sans  paraître  se  décomposer  à  253-251**  ;  rf^  =  1,0176.  Son  oxim 
forme  des  aig.  blanches  K.  à  123-124°.  Les  produits  non  volatik 
dans  la  vapeur  d'eau  contiennent  une  combinaison  formée  de  la 
condensation  de  3  molécules  de  pcntanone  avec  départ  de  2  mo- 
lécules d'eau.  La  tricyclodipentùnepentanonc 


CH2  CO  (:ii2 

VsW^ — VAV'     cw^ — 'cup     ap — \\ 


H^ 


Éb.  à  100*»  sous  12  mm.  et  crist.  aussitôt.  Elle  forme  des  lamelles 
d'un  jaune  clair,  fondant  h  76-77*».  Elle  ne  semble  pas  se  combiner 
avec  riiydroxylamine,  ce  (jui  s'accordo  avec  les  faits  déjà  observés 
par  V.  Meyer  et  F.  Baïun. 
Bicyclomëthylpcnlène-mrthylpontanone.  —  Cette  combinaisoa 
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irend  naissance  par  condensation  de  la  1.3-méthylpentanone.  Elle 
L  pour  constitution 

CH'  GO  CH*  CD 


™1^ =<^^^CH'  ou  ^«1^^= Y^f 

V'CW tH«     CH» CH-CH'  CHM2II CH«      CII^CH 'ci 


CH» 


Éb.  à  127*  sous  18  mm.  ;  son  oxime  forme  de  beaux  crist.  F.  à  94*, 
L'alcool  correspondant,  Éb.  à  121*  sous  13  mm.  —  Bicyclohexène- 
hexanone,  L'hexanone  se  condense  lentement  en  donnant  une  com- 
binaison bicyclique  difficilement  entrainable  par  la  vapeur  d^eau, 
dont  Voxime  F.  à  146-1 18*.  —  Bicyclo-mêthylhoxène'niétbylbexa' 
none.  La  métbylhexanone  se  condense  quantitativement  par  les 
acides  balogénés.  La  cétoiie  hicycliqueKh.  à  143-144*  sous  10  mm.; 
son  oxime  fond  à  152*.  l.  uouveault. 

Synthdsa  de  la  pulégone  en  partant  du  citronellal  ;  F.  TIE- 
HAim  et  R.  SCHMIDT  (D.  cL  G,,  t.  30,  p.  22;  25.1.97).  —  Les 
auteurs  ont  exposé  dans  une  précédente  communication,  comment 
la  condensation  du  citronellal  les  a  conduits  à  un  alcool  isomère 
qu'ils  ont  nommé  isopuléjrol  (Bull.,  t.  16,  p.  1885).  —  Cet  alcool 
leur  a  fourni  une  acétone,  Y isopulryone  qui,  quoique  possédant 
avec  la  pulégone  naturelle  les  plus  grandes  ressemblances,  en  est 
cependant  différente.  De  même  (jue  la  pulégone  naturelle,  Tisopulé- 
gone  est  aussi  dédoublée  en  acétone  et  inélliyl-l-cy('lohexanone-5. 
Les  auteurs  se  sont  assurés,  par  une  comparaison  soigneuse  de 
leurs  propriétés,  que  les  deux  méthyleyeloliexanones  ainsi  ol)tiMiues 
étaient  bien  identiques.  Le  pouvoir  rotatoire  de  celle  dérivée  de  la 
pulégone  est  un  peu  plus  lort  que  celui  de  l'acétone  flérivée  de 
risopulégone.  L'une  et  l'autre  fournissent  une  oxiinc  F.  à  1 13*  et  une 
semicarhazone  F.  à  278*.  L'isopulégol  se  dilîérencie  du  pulégol  en 
ce  quil  ne  se  laisse  pas  réduire,  tandis  (jne  l'aulre  fournit  aisément 
du  menthol.  La  pulégone  par  <ligi»stion  avec  une  solution  éthéro- 
alcoolicpie  d'hydroxylamine  fournit  une  oxime  hydratée  C*^H*®AzO* 
(Beckmann  et  Pleissneri  lusible  d'après  ceux  rpii  l'ont  découverte 
à  175*,  d'après  MM.  Tiemann  et  Schmidt  à  1 47*.  Une  oxime  nor- 
maie  a  été  obtenue  par  Wallach  par  digestion  avec  une  solution 
alcaline  et  alcoolique  d'hydroxylamine;  F.  d'après  lui  à  118-119* 
et  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  auteurs  ont  obtenu  avec 
Tisopulégone  deux  oximes  isomères  :  Tune  F.  à  120-121*  est 
entraînée  par  la  vapeur  d'eau;  l'autre  qui  n'est  pas  cntrainée 
F.  à  134*.  On  n'a  pas  pu  obtenir  d'oximo  correspondant  à  celle  de 
soc.  CHiM.,  8*  8ÉR.,  T.  xvin,  1897.  —  TraT.  étrang.  57 
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Beckinann  et  Pleissner.  Les  auteurs  avaient  d'abord  cm  ^ 
Toxime  F.  à  120-121''  de  Tisopulég^one  était  identique  à  ceDeb 
dant  à  1 18-119"*  de  la  pulégone;  mais  il  n*en  est  rien,  le  mëln 
des  deux  substances  possède,  en  effet,  un  point  de  fusion  plusb 
On  a  reconnu  par  le  même  procédé  que  les  deux  semicarbaioi 
étaient  diiïérentes^  malgré  leurs  p.  de  fus.  très  voisins  (pulép 
172*,  isopulégone  179**).  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pi 
la  description  de  la  préparation  de  Pisopulégol  et  de  Tisopulégo 
Transiormation  de  F  isopulégone  en  pulégone.  —  Cette  transi 
mation  ne  peut  être  réalisée  au  moyen  des  acides  étendus  qv 
dédoublent  en  partie  en  acétone  et  méthylcyclohexanone,  ni  v 
la  potasse  alcoolique  qui  la  résinifle  même  quand  elle  est  très  et 
due.  On  y  arrive  cependant  en  agitant  pendant  cinquante  à  soixa 
heures  un  mélange  de  1  p.  d'isopulégone  avec  20  p.  d'eau  de  1 
ryte  à  5  0/0  et  20  p.  d'alcool.  L'acétone  employée  Éb.  à  OS*  » 
15  mm.  et  après  la  réaction,  Éb.  à  99-101*»  sous  la  même  press 
et  fournit  très  aisément  Toxime  hydratée  F.  à  147*  de  Becknu 
et  Pleissner.  Elle  est  tout  à  fait  identique  à  la  pulégone  nature 
sauf  que  son  pouvoir  rotatoire,  de  même  sens,  est  un  peu  f 
faible.  Les  auteurs  faisant  remarquer  que  les  acétones  cyclitpM 
noyau  pentagonal  ont  des  points  d*ébullition  moins  élevés  de 
environ  que  les  acétones  cycliques  isomères  à  noyau  hexagoi 
proposent  de  représenter  Tisopulêgone  par  le  schéma  : 

(.H3     (:h3 
c 

l!„ 
i„ 

CH3-CHJ CH2 


(:h2/\cc 


Les  agents  chimiques  éner^^iquus  réalisent  facilement  un  passs 
au  type  hexagonal.  l.  norvEAULT. 

Isomérie  optique  dans  la  série  du  citronellol  ;  E.  TIEHi 
et  R.  SCHMIDT  i/À  c/v.  G.,  t.  30,  p.  33  ;  25.1.97».  —  Les  aule 
prétendent  que  le  citronollol  est  Finvorse  optique  du  rhodinol 
que  le  rhodinol  de  Tessence  de  pélargonium  est  un  mélange 
deux. 
Pour  le  démontrer  ils  ont  soumis  h  l'oxydation  les  trois  alcoc 
Le  citronellol  a  fourni  du  citronellol  dont  la  semicarbaaone 
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à    82*,5  et  un  liquide  non  aldéhydique  fournissant   une  seini- 
carbazone  dont  le  point  de  fusion  a  pu  être  élevé  au-dessus  de  170** 
à  la  suite  de  plusieurs  crist.  et  que  les  auteurs  pensent  être  Tiso- 
pulégone.  L*oxydation  du  rhodinol  n'a  permis  d'isoler  aucune 
aldéhyde;  les  auteurs  ont  obtenu  une  petite  quantité  d'une  semi- 
earbazone  dont  le  point  de  fusion  après  crist.  dans  le  benzène, 
aal  de  168*.  Les  auteurs  pensent  que  ce  j)roduit  est  la  semicar- 
bazone  de  Tisopulégone  gauche,  dont  le  point  do  fusion  est  abaisse 
par  la  présence  d'une  certaine  quantité   de  seraicarbazono  de 
■ttéthjicyclohexanone  provenant  de  sa  décomposition.  L'oxydation 
de  l'alcool  de  l'essence  de  pélargonium  a  fourni  une  aldéhyde 
dont  la  semicarbazone  fond  à  96**  el  que  les  auteurs  pensent  être 
la  semicarbazone  du  cilronellol  racémique.  Il  s'est  formé  en  même 
temps  une  acétone  dont  la  semicarbazone  fond  à  186**  (comme  l'ont 
en  effet  indiqué  Barbier  et  Bouveault  et  (pie  ces  derniers  ont 
affirmé  être  la  semicarbazone  de  la  menthone).  Les  auteurs  en  ont 
fait  la  semicarbazone  de  l'isopulégone  racémique  sans  donner  au- 
cune preuve  à  l'appui.  La  semicarbazone  de  la  menthone  contenant 
1  0/0  d'hydrogène  de  plus  que  la  semicarbazone  de  l'isopulégone, 
il  eût  été  bon  que  les  auteurs  appuient  leurs  hypothèses  au  moins 
sur  une  analyse.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  la  semicarbazone 
fondant  à  115-116*  obtenue  par  Barbier  et  Bouveault,  ils  pensent 
aussi  qu'elle  constitue  un  mélange  de  la  semicarbazone  fondant 
à  96*  avec  celle  de  l'isopulégone  racémicpie  qui  fondrait  à  186*. 

L.   BOUVEAULT. 

Combinaisons  de  la  série  de  la  thuyone  ;  0.  WALLACH  {D.  ch, 
O.,  t.  30,  p. 428;  8.3.î)7i. — L'oxydation  de  la  Ihuyono  (tanacétone 
deSemmler)au  moyen  du  permanganate  de  potassium  fournit  deux 
acides  cétoniqucs,  les  acides  a  et  ^-thtivacrtonUpies ;  cei>  acides  que 
Semmler  considère  comme  saturés,  étaient  pour  rautcur  des  acides 
non  saturés,  car  la  distillation  les  décompose  en  donnant  une  acé- 
tone non  saturée  C^H^^O.  Semmler  a  appuyé  son  opinion  de  la 
formation  d'un  acide  C®H**0*  saturé,  fondant  à  1  il*,5,  qu'il  obte- 
nait en  faisant  réagir  rhypobromile  sur  ces  arides.  En  traitant  les 
acides  Ihiiyacétoniques  en  solution  dans  l'alcool  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'auteur  a  obtenu  des  étliers  chlorés  difficiles  h  purifier, 
mais  les  oxinies  de  ces  deux  acides  se  combinent  aux  acides  chlor- 
hydrique  et  bromhydrirjue.  Le  chlorhydrate  de  l'oxime  du  T acide 
%'tbuyacétonique  F.  à  128-f29*,  le  hromhydrate  correspondant  F. 
à  176-177*.  Cette  expérience  montre  que  l'acide  a-thuyacétonique, 
ou  possède  une  liaison  éthylénique,  ou  bien  contient  une  chaîne 
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fermée  en  donnant  facilement,  comme  le  fait  Tune  des  dm 
.  chaînes  du  pinène  dans  sa  transformation  en  dipenlène.  L*autevt 
reconnu  depuis  que  les  deux  acides  thuyacétonîques  ne  se 
portent  pas  de  la  même  manière  vis-à-vis  de  rhypobromile  ; 
que  l'acide  a  fournit  l'acide  C»H«*0*  saturé,  F.  à  141»  et  décoofal 
par  Semmler,  Tacide  p  fournit  un  nouvel  acide  isomère,  F.  à'IlS-llt*, 
beaucoup  plus  soluble  ({ue  son  isomère  et  non  saturé,  comme b 
montre  son  action  sur  le  permanganate  et  sur  le  brome.  L'aciii 
p-thuyacétonique,  donnant  naissance  à  un  acide  non  saturé  ptf 
oxydation,  est  donc  bien  un  acide  non  saturé.  C*est  en  réalité  tel 
acide  p  qui,  par  sa  décomposition,  fournit  la  thuyacétone  C*H**0; 
mais  Tacide  a  se  transforme  partiellement  en  son  isomère  ]»ar  II 
distillation,  ce  qui  expli(iue  qu'il  la  fournisse  également,  quoique 
avec  un  plus  faible  rendement.  Il  y  a  donc  transformation  de  Tacidec 
saturé  en  acide  p  isomère  non  saturé  ;  cela  ne  peut  s'expliquer  que 
par  la  rupture  d'une  chaîne  peu  stable,  analogue  à  celle  qui  se 
réalise  pendant  la  transformation  du  pinène  en  dipentèiic.  Ij 
thuyacétone  C^H^^O  est  transformée  par  les  déshydratants  en 
dihydropseudocumène  ;  sa  somicarbazone  F.  à  143°.  Elle  contientui 
groupement  GH*  à  côté  de  son  carbonyle,  car,  soumise  à  1  actioo 
de  l'aldéhyde  benzyliquc  en  présence  de  Téthylale  de  sodium,  elle 
fournit  un  dérivi'  bcnzylidèniquc  en  aig.  volumineuses  blaiiclies, 
F.  à  170**.  Cett(.^  acétone  est  réduite  on  un  alcool  non  saturé  >ci*od- 
(laire,*qno  l'action  du  permanganate»  transforme  en  une  f/lyr^-rin^ 
C^H»^iPII)3,  li(iui(lc'  sirupeux,  bonillant  à  KîO-iO.V  sons  kî  milli- 
mètres. ChnutVée  avec  de  l'acide  sulluri(jue  étendu,  eettt*  glvi-'-ria.? 
perd  une  liiolécule  d'eau  puur  donner  un  oxyde  non  suf'ir^  au 
C^H^^O,  analogue  au  i)inol,  Eh.  à  100-105".  ('et  oxyde  se  coin I  in»:» 
brome,  en  fournissant  un  produit  crisl.  de  fonnule  (.l'*in^'»nr(.»- .jii 
fond  à  124°,5  dont  l'étu^le  n'est  pas  achevée. 

Isolhuyonc.  —  I/isothuyone  (|u'on  ohti<Mil  par  l'aclion  d.'  Wh-ule 
sullurique  étendu  sur  la  lliuyoneest  certanitMUent  une  coiiihiimijûD 
non  saturée.  L'oxydation  nianganiijue  la  trauslonne  m  un  aoi'le 
isomère  di's  acides  tlniyacélouiques;  Vticido  isofhiiyuf'rttjni,jiiet\u\ 
est  liquicU»  bout  à  li::i-li3''  sous  12  inilliuiètres  et  a  ^Ti-iT^* 
prestpie  sans  di'couiposiliun  à  la  pression  onlinaire.  Sa  .ve;w/cflr- 
bnzono  F.  à  11K3°,  lau<lis  ipie  rcllo  de  rncide  Ihnyiwêtoniqiw  F. 
à  182-188"  et  celle  de  son  isomère  ?  à  lUO^.  L^oxime  de  Fficik 
isothuyncétoniquc  F.  à  lôO'.  L'acide  isothuyacétoni«|ue,  traité  |^r 
l'hypobroinite,  fournil  ih*  l'acide  pimélique  (isopropyls!iccinii|HC.', 
F.  à  115-110*».  La  réduction  de  l'isotlmyone  fournit  la  thiiyonuih 
thoue  C*"H»»0,  (|ui  ressemble  plus  a  la  menlhone  qu'à  son  i?o- 
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re  la  létrabydrocarvone,  mais  qui  est  sûrement  différente  de 
le  et  de  Tautre.  L'oxydation  chromique  la  transforme  en  un 
ofe  cétODique  C*®H**0*,  dont  la  semicarbazone  F.  à  174»,5. 
lypobromite  transforme  cet  acide  cétonique  en  un  acide  bibet- 
ue  C*H*KH,  F.  à  i34%5.  On  trouve  aussi  dans  un  produit 
Kydation  une  combinaison  très  bien  crist.,  fondant  à  41%  do 
ipositioo  G^^^H^H)^  et  qui  semble  une  cétolactone.  Son  oxime 
k  156*.  Si  Ton  admet  pour  la  thuyone  la  formule  proposée  par 
Semmier,  l'isotbuyone  et  ses  produits  d'oxydation  seront  repré- 
tées  par  les  formules  suivantes  : 

CH3  CH3  GH3 

CH  CH  CO 

CH|<^co  CH|/^|GO  en/  .coan 

CH»I  \lcH  ch'I  Jcw  gh'I    .Ich2 

CH  CH  CH 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

CH3      CH3  CH3      CH3  CH3      CH3 

TbojoBe.  UotbojoBe.  Acide  isotbuytcéioniqoe. 

CO^H 
CO^H      CH3 

CH3      CH3 
Acide  piDéliqoe. 

es  formules  n'expliquent  pas  pourquoi  la  thuyamenlhone  n'est 
identique  avec  la  tétrahydrocarvonc  ;  l'auteur  semble  admettre 
îUe  dérive  d'une  chaîne  fermée  diiïérente  do  celle  à  laquelle 
"atlachent  ses  deux  isomères.  l.  bouveault. 

or  las  acidas  Unacétoniqiies  ;  F.  TŒHANN  et  F.  SEMHLER 

cb.  G.,  t.  30,  p.  429;  8.3.97).  —  M.  Waliach  a  découvert,  en 
2,  un  isomère  du  camphre  dans  l'essence  de  thuya  où  il  accom- 
nait  la  fénolone  gauche;  il  lui  a  donné  le  nom  de  thuyone,  et  a 
voir  que  cette  acétone  fournissait  par  oxydation  mangauique 
X  acides  isomères,  les  acides  a  et  ^thuyacétoniques  [BulL  (3), 
1,  p.  1026J.A  la  même  époque,  M.  Sommier  découvrit  le  même 
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produit  dans  les  essences  de  tanaisie,  de  sauge,  de  vermoirih 
aussi  de  thuya  et  lui  donna  le  nom  de  tanacéione  [B9IL  \ 
t.  10,  p.  260].  Les  auteurs  proposent  de  gai-der  ce  dernier  ■ 
parce  que,  disent-ils,  cette  acétone  a  été  trouvée  par  Semmler  à 
plusieurs  essences  à  la  lois  et  a  été  d'abord  extraite  à  Fétit 
pureté  de  Tessence  de  tanaisie.  Cette  acétone,  qui  se  comporte 
réfractomètre  comme  ua  corps  saturé,  a  formé  à  Toxydil 
manganique  deux  acides  thuyacétoniques  C*®H«^*,  F.  Tun  i  11 
et  crist  en  lamelles,  dont  Voxime  F.  à  168%5,  l'autre  à  78*  et  cr 
en  aig.  dont  Voxime  F.  à  lOS*».  Le  premier  acide  cétonique,  In 
par  rUypobromite,  fournit  un  acide  saturé  C®H*0*,  qui  fond  à  141 
Enfin,  Voxime  de  la  taiiacétone^  F.  à  51-5S:**,  est  transfpnnée  | 
Tacide  sulfurique étendu  en  carvacrylamine  [BulL(S)^  t.  16,p.â6 
La  tanacétone  [Bull.  (3),  t.  12,  p.  1312],  chauffée  à  280*  en  U 
scellé,  se  transionne  en  un  isomère  non  saturé  à  forte  oileur 
kummel,  qu'on  a  nommé  carvotanacétone^  qui  semble  différent 
Visothuyone,  obtenue  par  M.  Wallach  en  soumettant  la  tanacéu 
à  Taction  de  Tacide  sulfurique  étendu  [Dull.  (3),  t.  14,  p.  128 
Tout  récemment  (D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  512),  M.  Tiemann  a 
voir  que  l'acide  tanacétonique,  isomère  de  l'acide  piuonique,  é 
transformé  comme  lui  en  méthoélhylbeptanonolidey  F.  à  64*, 
qui  a  conduit  M.  Wagner  [D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  885)  à  émettre  Te 
nion  que  l'acide  tanacétoniquc  était  un  isomère  sléréochiraique 
l'acide  pinoiiique,  ce  qui  le  coniluisait  à  donnr»r  à  la  laiiacclonj 
C3nstitution  : 


CH^-CH 


co 


CH 


CII^C-CH» 


CH* 


CH 


L'acido  a-lanacétonique,  F.  à  74°,5,  fournil  par  oxvilation 
acide  bibasique,  (jui  a  été  nommé  par  Semmler  ac/Je  tnnacf''tog* 
dicarljoniqiie,  F.  à  141",  5  et  qui  est  saturé.  Contrairement 
premières  expér.,  les  auteurs  ont  trouvé  que  l'acide  ^tanaci 
ni(jue,  F.  à  78**,  donnait  un  acide  bibasiijue  différent  f^voir  le  : 
moire  précédent),  qui  crist.  dans  Teauetfond  à  116-118*»  il  13-1 
Wallach),  qu'ils  nomment  acide  ^'tanncétotj**nediearbonique.]Sa\ 
^'lanacélogènedicarlx) nique,  ïo\n\u  avec  la  potasse,  conduit  à  ra> 
pimélique(isopropylsucciniquej  ;  l'acide  isomèi-e  se  com{)orte  d'à 
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I  laçon.  L*acide  ^taaacétonique,  dissous  dans  le  carbonate  der  so- 

j  diuniy  oxydé  par  deux  atomes  d'oxygène  fournis  par  le  permanga- 

■i  oatc  alcalin,  donne  naissance  à  un  produit  neutre,  à  odeur  d'orange, 

r  qtn  est  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  d*eau  et  bout  h  102-106'* 

sous  23  millimètres  ;  cette  combinaison,  qui  a  pour  formule  C^H^^O*, 

eal  une  y-dicétone  saturée  que  lauteur  nomme  méthylcétone  de 

tmcide  tù'dimélb^'llévaîlqae  (méthyl-2-heptanetionc-8.6)  : 

^||3>CH-GO-CH2-GH2-CO-CU3. 

Sa  dioxime  crist.  dans  Teau  en  prismes  F.  a  132". 
L'ammoniaque  alcoolique,  en  tube  scellé  à  ISO*»,  la  transforme 
en  oL-méthyl-J'isopropylpyrrol 

AzlI 

CH'J ^XJH 

Sa  constitution  est  établie  par  le  fait  de  sa  transformation  en 
acide  ta-dimélhyllévulique  (^-isobutyrylpropionique,  mvthyl^2- 
bexanone-S'OÏqué) . 

[:||p>CH-CO-CH2-CH2.c02Il 

au  moyen  de  Thypobromite  de  sodium.  Cet  acide  F.  à  32**  cl  Éb. 
à  145-146°  sous  20  millimètres.  V acide  ^-tanacétogènecarbonique^ 
traité  par  le  permanganate  de  potassium,  fournit  directement  et 
avec  un  rendement  théorique  cet  acide  p-isobutyrylpropionique. 
Ces  diverses  réactions,  ajoutées  à  celles  que  nous  avons  déjà 
décrites,  permettent  de  donner  à  cet  avidu  p-tanacétonique  la 
constitution  : 

ClP-Cli-ClP 

CH3-CO-CI12-CH2-C = CH-C02H 

qui  en  fait  V acide  métboétbyI'S'Iieplrno-S-one'6'OÏque.  Sa  trans- 
formation en  méthoélhylheptanonolide  s'explique  alors  par  un 
simple  déplacement  de  double  liaison  et  transformation  d*un  acide 
non  saturé  en  lactone. 

CH*'i>€B*  CH«-C-CH» 

=  H«0  -h  ^^ 

Ca»-CO-ai«-CH«-C-CUMX)*H  ch»-co-ch«-ch«-ch-ch«-co 
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Vacide  p^ktnacélogènedicarbonique  sera  ék&n     '  ' 

CH^-CH-CH» 
CO^H-CH^-CHa-GxCH-COm 

On  sail  qu'en  soumettant  racide  p-tanacétonique  à  la  dtstfliil 
sèche,  Wallach  a  obtenu  une  acétone  non  saturée,  la  îbuywck 
(méthylheptylènecétone)  C'H^K).  susceptible  de  se  débooMer 
les  déshydratants .  en  donnant  le  dihydropseudocuniène.  WaH 
lui  a  donné  pour  constitution 

GH3-CO-CH3.CH».C=C<^[|3 


i 


H3 


que  les  auteurs  se  trouvent  conduits  par  les  expériences  pn 
dentés  à  changer  en 

CH3.CO-GH2.CIP-0"CH<:qU3 

elle  devient  donc  la  méthyl'2'mélhène^'heptanone-6.  Cette  acéi 
oxydée  par  le  permanganate,  fournit  une  acétoneglycol  qui, 
mise  ù  la  distillation  dans  le  vide,  se  décompose  brusquema 
perdant  de  Teau  et  donnant  une  huile  oxygénée  qui  a  pu  élre  ; 
fiée  par  distillation  dans  le  vide  sur  le  potassium.  ElUe  bout  i 
à  72-75**  sous  19  millimètres  et  possède  une  composition  répon 
à  la  formule  G^H^^O^.  Les  auteurs  représentent  la  constitutio 
ee  corps  qu'ils  nomment  tanacétogènedioxyde  par  le  schéma  : 

CH3  CH3 

CO  G 


OH  ■  CH^ 

C(OH) 


j  =H2o+    j  0  r 

CH2'v/GH20H  CH^l  lyGH^ 


CH  GH 

GIP      GH3  GH3      tH3 

On  a  déjà  décrit  des  transformations  analogues  d'acétone-aIc< 
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Semmler  a  proposé  pour  la  taaacéione  la  constituUon  : 
CHî-CH-CHa 


U: 


cHkryco 

UH 

induit  pour  l'acide  a-tanacétonique  à  la  constitution  ; 

CH3.CH.CH3 

I 
CH 

ch'/  'coni 

CO 

ir  V acide  oL-tanacétogènedicsa*bonique  à 

GH3-GH-CH3 

I 
CH 


CH-GOm 

(  formules  s*accordent  avec  le  fait  que  la  tanacétone  et  ses 
ents  acides  sont  tous  doués  du  pouvoir  rotatoire.  Cet  acide 
icélogènedicarbonique  fournit  un  anhydride  fondant  à  55*  et 
ant  à  171*,5  sous  16  millimètres.  Quand  on  chaufle  Tacide 
acétonique  avec  les  acides  minéraux,  il  se  transforme  isomé- 
ment  en  acide  p-tanacétonique  ;  la  même  transformation  a  lieu 
3L  distillation,  ce  qui  explique  que  les  deux  acides  fournissent 
thuyacétone  : 

GH3-GH-GH3         GH3-GH-GH3 

CH  G 

GH^/^GH  GH2|^^GH 

gh'<^  'go2h    gh^v     'com 

GO  GO 

GH3  GH3 

Ariëe  «.  Aeide  ^ 
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On  conçoit  alors  la  transformation  de  racide  a-tanacétoniqnee 
méthoéthylheptanonolide;  elle  est  précédée  de  la  formation desa 
isomère.  La  transformation  de  la  tanacétone  en  carvotanaoéloi 
s'explique  aussi  par  un  mécanisme  analogue  : 

CH3-CH.GH3        CH-CH-CH3 

iH  i 


gh'<(\/'go      gh\.'g^ 

GH  CH 

I  I 

GH3  GH3 

On  voit,  en  effet,  qu'elle  est  différente  de  Tisothuyone  de  \Sal 
lach  (voir  le  mémoire  précédent). 

L'acide  a-tanacétogènedicarboni(iue,  distillé  avec  de  la  chaii 
sodée,  donne  une  acétone  non  saturée  C*H*'0,  bouillant  à  8JW 
sous  10  millimètres,  que  Tauteur  nomme  tanacétophorone  ei  io\ 
la  formation  doit  être  précédée  de  la  transformation  en  acide  J. 

CW     CH3 

CH3-GII-CH3  GH 

i  i 

ch=/Vh    ^eo.  +  H=o+'^"'|-^"' 
CH2v     mm  CH2i — CD 

CO'-'H 

Cette  constitution  est  établie  par  son  oxydation  manganique 

acide  tù-dunélhyUrvulique.  La  tanactUylainino,  obtenue  par  Semua 

dans  la  réduction  de  l'oxime,  est  dédoublée  par  Tacide  chlori 

driquc  en  chlorure  d'ammonium  el  hydrocarbure  G*^H**,  qu'il 

appelé  tanacétone,  qui  contient  deux  doubles  liaisons  ;  les  faits  ( 

viennent  d'être  exposés  permettent  de  lui  attribuer  Tune  des  ie 

formules  : 

CH3-CH-G113  CH3-CH-(:n3 

I  I 

G  G 

gh2/V:h  gh/^,gh 

GH2l   ^GII  GH'I.'gH2 

C  GH 

GIP  CH3 

L.    BOt'VBAULT. 
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Sor  le  camphre;  F.  TIEMANN  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  3006; 
H. 1.97).  —  Dérivés  de  Facide  a-campholéniquo.  Le  nitrile  a-cain- 
pholénique  est  obtenu  par  déshydratation  de  la  camphoroxime, 
grâce  à  de  nombreux  procédés.  L'auteur  réalise  cette  transforma- 
lion  presque  quantitativement  grâce  à  l'acide  sulfurique  à  25  0/0. 
Le  mélange  des  deux  corps  est  chauffé  à  l'ébullition  au  réfrigérant 
ascendant;  l'opération  est  terminée  au  bout  d'un  quart  d'heure. 
Le  liquide  refroidi  est  agité  à  l'éther  qui  enlève,  outre  le  nitrile, 
de  Toxime  inaltérée,  de  l'amide  a-campholénique  et  de  la  dihydro- 
campholènelactone.  L'agitation  avec  l'acide  sulfurique  étendu  en- 
lève l'oxime  et  l'amide,  un  traitement  par  une  lessive  alcaline 
étendue  et  chaude  enlève  la  lactone.  Naegeli,  qui  a  obtenu  le 
premier  le  nitrile  a-campholéniquc  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle, 
indique  que  l'acide  chlorhydrique  n'a  pas  d'action  sur  lui  à  170**  ; 
mais  si  l'on  opère  avec  le  gaz  sec  et  le  nitrile  en  solution  alcoo- 
lique, on  obtient  l'éther  correspondant  de  l'acide  campholénique 
et  du  chlorure  d'ammonium  ;  il  se  fait  on  outre  un  peu  d'iso- 
aminocamphre.  Le  nitrile  x-campholénii{ue  est  un  Ii({uido  insoluble 
dans  l'eau,  donnant  dans  un  tube  de  10  millimètres  une  déviation 
de  T**:30'  à  droite.  Éb.  à  226-227^.  Vamidoxinio  d-campholénique  a 
déjà  été  préparée  par  Goldsohmidt  et  Zurrt?r  ;  elle  s'obtient  en 
chauffant  pendant  plusieurs  jours  le  nitrile  en  tube  scellé  avec 
une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine.  Le  licjuide  filtré  est  saturé 
par  l'acide  chlorhydnipie,  évaporé  au  baiii-uiarie.  Le  résidu  est 
repris  par  Téthcr  acétique,  puis  recrist.  dans  un  mélange  d'alcool 
etd'èlher.  Le  chlorhydrate  damidoxime  fon<là  181**.  Vamidoxime 
peut  en  être  extraite  au  moyen  du  carbonate  d(»  sodium,  ello  forme 
des  aig.  fondant  à  102**. 

:L'flaniphylaniine.  —  L'auteur  a  répété  la  préjiaration  de  cette 
base  déjà  obtenue  par  Goldsclimidt  et  Kampf  (//m//.,  t.  45,  p.  83'J^, 
par  réduction  du  nitrile  au  moyen  du  so<liuui  cl  de  l'alcool;  elle 
bout  à  iil-112**  sous  25  millimètres,  à  1U4-19G'*  à  la  pression  ordi- 
naire et  dans  un  tube  de  1  décimètre  donn»*  une  rotation  de  6**  à 
droite.  Elle  atlin»  vivement  l'aci^le  carboiii<|u<»  dr  l'air  et  fixo  éner- 
giquemenl  l'iodure  de  mélhyle  on  donnant  l'ioilhydrale  d'une  base 
diméthylée. 

Uamide  a-campholénique  découvorto  par  Naogeli  (VulL,  t.  44, 
p.  oii)  est  très  facile  à  purifier,  à  cause  (!«•  sa  crist.  aisée.  Aussi 
|>eul'On  l'avoir  pure  sans  employer  le  nitrile  pur.  Elle  fond  à 
130**;  0.^  =  —  4**,  4'  en  solution  alcoolique.  Les  acides  minéraux 
étendus  la  saponifient  aisément  en  donnant  l'acide  a-cainpholé- 
nique.  L'acide  a-campholénique  préparé  parGoldschmidt  et  Zurrer 
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contenait  de  la  dihydrocainpholènelaclone.  Cet  acide  prtiid 
naissance  dons  lu  réduction  du   dihromocamphre  au   lu 
raina%dinede  sodinni  vn  solution  alcooliiiUB;  c'est  lee-ori- 
sous  le  nom  d*oxycaniphre«  Cet  axyiainphi^e  s'iaomérise  spoofaïk- 
nient  en  un  mélange  d'acide  a-campholénique  et  de  dihydroctoh 
pholùnclactone;  celte  dernière  se  transforme  à  son  loiir  pAJti(ii> 
ment  en  aeide  p-eampholénique,   t/oxyeamphre  de   Kaddef  ft 
Spilzer  serait  donc  un  mélange  des  deux  acides  CAmpholént^ — 
et  de  tlihydrocarapholénolîirtone.  Si  Ton  traite  IVnitrile  jn 
potasse  alcoolique  pendant  longtemps  on  le  transforme  dans  Vacttk 

correspondant,  mais  il  se  forme  en  même  temps  ime  petit» ^"  * 

de  ddiydrocampholènelactone.  On  obtient  au  contrairt^  V 
h  fait  pur  par  saponifl<'«lion  de  rarnide  au  moyen  de  1 
alcoolique.  Ce  procédé  étant  incommode  si  l*on  veut  u^.  . 
grand,  l'auteur  saponifie  directement  io  nitrile  brut    Le  rnébiii^e 
acide  obtenu  contient   à  càié  tic  Tacide  »-camphoi^niqiH*  df  U 
lactone  et  son  acide,  i  acide  dioxydihydrocampholénique,  qm-  k- 
chauffage  au  b»*M*  transforme  en  lacloïie.  On  ne  ï>eut  s^é^uonn*  Il 
lactone  de  lacide  par  distdlalioo,  car  elie  se  Irarisforme  parti«4* 
lement  en  acide  ^-c^mpholénique;  mais  on  y  arrive  en  di^i^vMat 
le   mélange  dans   Télher  et  saturant  de  gaz  ammoniAC.  V^nàt 
est  Iransfoniïé  en  sel  nmmoniaral  qui  se  précipite,  1»*  î 
en  solution  dans  l'éthcr.  Lacide  9t-campholénique  am-    .  . 

à  256''.  Son  sel  ammoniacal,  soluble  dans  Teau,  est  |>pté  pêt  ks 
sels  d'argent,  de  cuivre  et  de  pîomb.  Le  sel  de  cal  ' 

dans  Talcool  et  1res  peu  sol.  dans  l'eau.  L'acide  «<-* 
provoque  dans  un  lube  d*un  décimètre  une  rotation  de  -J-tirr  . 

t'tlier  cth^Iiqiw  de  Fachh  %'cainplwlthiique,  —  Béhal  ayant  m- 
diqué  que  Tacide  a-canqdiolénique  en  solution  alcoolitpie,  >atttr^ 
d'acide  chlorhydnque  fournit  des  éthers  «le  l'acido  p*cam)>tto)é* 
nique,  lauteur  s*est  prociu'é  relher  s  en  traitant  le  campbuUiiÉêf 
de  soilium  par  Tiodure  d*éthyle,  V^-v&mpholvnate  dvthxh  t^sl  «i 
liquide  a  odeur  de  tnilt.  Sa  rotation  pour  f  décimètm  e«4  df 
40'*20'à  droite. 

Oxydation  tuéthodUpw  dv  taeidtf  %-eampbol^niqne.  A  eido  dk 
dihydrchQL'rfuuphoIêtiifpie,  Getti^  corrdjinaison  a  été  abU*fiue 
Wallacli  en  oxydant  faclde  a-campholcnique  brut  par  l4*  | 
ganate  de  |>otassîum,  L*autaur  a  opéré  sur  ra*cam|iliat4>U4*e  d« 
smlium.  La  licpieur  alcaline  e*ît  traitée  par  l'acide  sullunque  étetidu 
puis  agitée  k  l'étlier»  L'évaporalton  de  ce  dissolvant  abnndoiioe 
Tacide  dioxydibydro-S'Cani|iholéinqiie  k  l'état  crist.»  baignant  dàm 
ufie  eaU'Uière  riuî  conlient  de  t'acide  pinonique.  Le»  erif4.  âo«t 


e«4  df 
ue   (rffl 
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lavés  avec  du  chloroforme  et  recrist.  dans  i*eau  ou  le  chloroforme; 

On  peut  retirer  Facide  pinonique  des  eaux-mères  au  moyen  de 
h  semicarbazone.  On  obtient  aussi  aisément  Tacide  pinonique  en 
distillant  l'acide  diozydihydro-a-  campholénique  crist.  ou  ses  eaux* 
jnères.  Cette  migration  par  dist  ne  doit  être  faite  que  sur  20  gr. 
au  plus,  sans  quoi  il  se  fait  d'autres  réactions  plus  complexes. 
Bile  est  représentée  par  Téquation  : 

GI0HÏ3O*  =3  H^O  +  G»0H»6O3 
que  M.  Tiemann  formule  : 


CH3^ ÇH CH2  CH^3>C 


CH CH3 

M'i  ce 


CH2       œ2H  =  H20  +  CH2       Corn 

CH3-C(0H)-CH(0H)  CnM:iI 00 

L*acide  pinonique.  ainsi  obtenu  Ëb.  h  178-180**  sous  là  mm.  et 
crist.  peu  à  peu;  F.  à  98-99»,  04,=— 2il°2i',  son  oxime  F.  à  147% 
sa  semicarbazono  à  282''.  L'acide  pinoni({uc  ainsi  obtenu  jouit  donc 
du  pouvoir  rotaloire,  tandis  que  Tacide  du  pinùnc  est  inactif. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  transforme  également  en  métho- 
abylbeptanonoUde ,  mais  moins  rapidement.  La  lactone  ainsi 
obtenue  semble  être  active. 

Acide  isocétocamphorif/ue.  —  Cet  acide  s'obtient  aisément  et' 
avec  un  bon  rendement  en  oxydant  Tacide  dioxydiliydro-a-campho- 
lénique  par  un  mélange  d'acide  sulfuri(jue  ci  d'acide  chromique. 
On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  à  l'étal  de  sel  de  cuivre.  Gel 
acide  qui  a  pour  conslilulion  : 

y\       xcip-co^i! 

forme  de  grands  cristaux  blancs,  fondant  à  1:^8-129",  très  solubles 
dans  Teau  et  l'alcool,  moins  solubles  dans  l'élher  acéti(|ue  et  sur- 
tout la  ligroïne.  Il  est  coinplèloinent  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 
Son  oximr  fond  à  185-18H\  Le  aeiniciïrlmzonc  fond  à  187°. 
A  cide  isocainphoronif/iw 

co2n-c-cii< 

/^^  \Cn2-CO2ii 

CIP    Cl!^ 

—  Cet  acide  a  été  découvert  par  Kachler  à  coté  de  Tacide  campho- 
ronique  dans  Toxydation  nitrique  du  camphre.  On  Tobtienl,  dans 
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l'oxydation  précédents,  en  forçant  la  quantité  d'acide  diromi^iae; 

il  se  fait  en  même  temps  les  acides  térébique   et  terpéiiyliq[iie. 

On  sépare  ces  divers  acides  en  précipitant  les  deux  premieisi 

l*état  de  sols  de  cuivre.  L'isocétocamphorate  de  cuivre  est  le  rnoÎM 

sol.  dans  Teau  bouillante.  L'acide  isocamphoronique  F.  à  166-16?. 

Son  éther  méthyliquo  constitue  un  liquide  sirupeux,  Éb.  à  1%-âOO* 

sous  36  mm.  Il  perd  aisément  1  molécule  d*eau  en  donnaol  lU 

anhydride    soluble    dans    le    chloroforme    et   très  avide  d'e» 

La  constitution  de  l'acide  isocamphoronique  est  établie  par  ?i 

transformation  en  acide  terpénylique  par  chaufTaçe  avec  l'acitle 

sulfurique  concentré.  Pour  répondre  à  une  objection  de  Baejer, 

prétendant  que  l'acide  sulfurique  avait  provoqué  une  transpositios 

moléculaire,  Tautcur  a  répété  la  même  opération  sur  l*acide  t-di- 

méthylglulari(iuo,  qui  a  été  transformé  partie  en  anhydriile,  partie 

en  isocaprolactone.    Les  deux  transformations   sont  absolununl 

comparables. 

/CH2-C02H  O— CO— CH3 
CO^H-C— CH<                    =CO  +  H»0+         I  I 

/\        \CH2-C02H  C CH 

CH3    CIP  /^x  I 

CH3  CH3    CH2-aPH 

CO^l  I-C-ClP-ClP-COîll  =  CO  +  H20  -I-  I  I 

CUi3      CI  13  /\ 

CH3    CH3 

L'acide  pinonique  {5^1uche  est  transformé  par  oxydation  ohr> 
inique  en  un  niélan«;e  d'acide  isooétocamphorique  et  d'acide  i^^o- 
camphoroniqiie  «13  0  0).  Si  Tintroduction  d'acide  sulfurique  »^t 
trop  brusque,  on  ()hti(»iit  aussi  des  acides  terpénylique  et  térêbijue 
par  suile  de  l'isomérisalion  de  l'acide  pinoni([Ui'  au  m«jyon  -le 
Tacide  sulfuri(iuo.  l.  bouveailt. 

Sur  le  camphre  (II);  F.  TŒMANN  (/;.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2ii; 

8.2.97).  — I/acide  ,^5  canipholéiiique  et  ses  produits  d'oxydation  i-n: 
déjà  été  décrits  par  M.  Héhal,  et  ensuite  par  M.  Tiemann.  Lr  j.rt'- 
sent  mémoire  a  pour  but  de  compléter  les  données  précédemnit-al 
fournies  par  cet  auteur. 

M.  Tiemann  représente  l'isomérie  des  deux  acides  canq.liolc- 
niques  par  les  deux  schémas  : 

lin^V '.''' V"'        CH3>^' ^•" ^■"' 

CH  (:n:H 

cip-(:=c:ii  cii3.c:n c:n 

Acide  p. 
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Nitrile  p-campholénique.  —  Ce  nitrile  prend  naissance  quand 
a  déshydrate  l'oxime  du  camphre  avec  les  acides  forts.  Peu  h  peu 
ae  partie  de  ce  nitrile  se  transforme  en  isoaminocamphre  ainsi 
n'en  ^-campholénamide  et  dihydrocampholénolactone.  L'auteur  le 
répare  en  faisant  réagir  sur  la  camphoroxime  l'acide  iodhydrique 
{ueux  (rf^l,7),  soit  au  B.-M.,  soit  par  une  courte  ébuUition 

feu  nu.  On  étend  d'eau,  cjui  retient  Tiodhydrate  d'isoamino- 
unphre,  et  Ton  agite  avec  l'éther.  Le  résidu  de  la  distillation  et 
t  dissolvant  sont  traités  à  froid  par  une  lessive  forte  de  soude  qui 
ilëve  la  lactone  et  l'iode  libre  et,  enfin,  lavt^s  à  l'acide  suHurique 
tendu.  Pour  enlever  une  trace  d'acide  iodhydrique  fixé,  il  est  bon 
B  faire  bouillir  avec  une  solution  d'acélale  d'argent.  Ce  nitrile, 
ur,  doit  élre  inactif,  il  bout  vers  2:25*.  La  réduction  par  le  sodium 
D  solution  alcoolique  le  transforme  en  une  cnmphylamine,  qui  est 
lactive  et  bout  à  196-198**.  La  saponification  par  la  potasse  alcoo- 
que  le  transforme  en  l'amide  correspondante,  qui  forme  des  ai- 
ruilles  blanches  presque  insolubles  dans  Teau  et  dans  la  ligroïne, 
rès  solubles  dans  les  autres  dissolvants  neutres.  F.  à  86®.  L'acide 
v^ampholénique  crist.  en  aig.  incolores  F.  à  52**  et  Éb.  à  245**. 
1  est  inactif.  L'ébuUition  avec  les  acides  étendus  le  transforme 
rticore  plus  facilement  que  son  isomère  en  dihydrocampholéno- 
actone.  On  obtient  des  éthers  soit  par  éthérification  directe,  soit 
)ar  traitement  de  Tacide  x-campholéniciue  par  les  alcools  et  l'acide 
ïhlorhydrique,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Béhal.  Son  sel  nnimonia- 
»/,  très  soluble,  fond  à  130**;  son  sel  de  calcium  est  peu  soluble 
lans  Teau,  très  soluble  dans  l'alcool.  Son  éther  êthylique  est  un 
iquide,  à  odeur  de  fruit,  bouillant  à  222-225**.  L'oxydation  manga- 
lique  de  l'acide  p-campholénique  donne  naissance  à  Tacide  p-dioxy 
lihydrocampholénique 

cS^c y" y"^ 

ciiOH     c:02n 

I 

CIP-CH CHOH 

mélangé  à  un  autre  acide  <le  la  série  grasse,  (jui  est  très  altérable 
et  n'a  pu  être  obtenu  pur.  Quand  on  veut  le  mettre  en  liberté,  il 
penl  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonicpie  en  donnant  une  acétone, 
isomère  de  lapltorone^  que  l'auteur  nomme  isophorone  du  camphre. 
On  isole  le  mélange  acide  par  extraction  àTéther;  le  résidu  de 
la  distillation  abandonne  peu  à  peu  Tacide  îî-dioxydihydrocampho- 
lénique  à  l'état  crist.  ;  on  lave  les  crist.  au  chloroforme  et  on  les 
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fait  recrist.  dans  ce  dissolvant  bouillant  qui  abandonne  Tadde  eo 
longues  aig.blanches,  F.  à  146"*.  Cet  acide  est  soluble  dans  Fen 
bouillante;  ses  solutions  aqueuses  ne  sont  pas  précipitées  parle 
nitrate  d'argent,  mais  bien  par  Tacétate  de  cuivre.  Il  se  sôblinie 
à  la  pression  ordinaire,  tandis  que  son  isomère  a  se  transforme  ci 
acide  pinonique  gauche.  Les  eaux-mères  chloroformiques  ne  pe^ 
mettent  pas  d'obtenir  le  second  acide  à  l'état  de  pureté,  mais  si 
l'on  y  fait  passer  un  courant  do  vapeur  d'eau,  risophorone  pro- 
venant de  sa  décomposition  est  entraînée.  L'auteur  représente  h 
formation  de  l'acide  altérable  et  de  Tisophorone  du  camphre  par 
les  schémas  : 


CH3>^ 


CH3-c:H- 


-GH 

I 

cn(OH) 

-CHOU 


-CH2 

I" 
œ^ii 


Acide  Mioxydibydiocampitoléaique. 

CH3-GHlyC02H 
CH(OH) 


CH3^n 


-CH2- 


CH3-CH 


C02H 

I 
-CH{OH) 


Acide  iDtUble. 


=  H20  + 


CH2 

cii3-cL  yco 
cil 

hophoroDe  du  camphre. 


-Cff 
CO>H 


L'ouverture  de  la  chaîne  de  l'acide  ^-dioxydiliydrocampholénique 
sem])lera  sans  doute  un  peu  étonnante,  de  même  que  la  fernuiuiv 
de  l'acide  instable  (les  fermetures  de  ce  ^^enre  se  font  plutôt  par 
distillation  sèche  des  sels  de  chaux  que  par  éhullitiou  de  rapide  on 
solution  aqueuse).  Néanmoins,  il  semble  que  Tacétone  découwrte 
par  M.  Tiemann  ait  bien  la  constitution  ipf  il  lui  assij^ne,  car  Tosy- 
dation  manj^^anique  la  transforme  en  acide  acélyhlinuHhYlgbut\i'j»o 
(dimélhylhexanono'ique)  et  acide  diméthyl^dutariijue. 


,CH-' 


v-" 


CIP 


a  12 

^/^CH2 


CIP-CO' 


'C02H 


0112 

''        'co-'H 


H02c:' 


Cette  isoplioroiWj  dont  on  obtient  25  0/0  de  l'acide  J-camphoIé- 
niipie,  possède  une  odeur  «jui  rappelle  celle  de  la  menlhone;  El», 
à  97-99^  sous  13  mm.,  et  '•2rr  sous  li}0  mm. 
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La  seniicarhozone  est  en  longues  aig.  fondant  ù  211''.  Lliy- 
droxylamine  se  combine  à  cette  acétone  en  donnant  une  oxinie, 
qui  fixe  elle-même  une  seconde  molécule  d'hydroxylamine,  sans 
doute  sur  la  seconde  liaison.  Ce  phénomène  a  déjà  été  constaté  à 
propos  de  la  phorone  du  camphre.  Cette  oxinie  forme  de  grands 
srist.,  F.  à  153<»,  peu  sol.  dans  Teau,  très  sol.  dans  les  alcalis,  ré- 
luisant aussitôt  la  liqueur  de  Fehling.  L'oxydation  de  cette  acétone 
fournit,  comme  nous  l'avons  dit,  Vacide  diméthylhexanonohfno^  en 
rendement  presque  quantitatif  ainsi  que  de  Tacide  c^irbonique;  on 
trouve  aussi  une  petite  quantité  d'acide  dimcthylglularique  dissy- 
métrique F.  à  Sô**.  L'agitation  de  cette  acétone  avec  le  brome  et  la 
soude  donne  naissance  à  du  bromoformo  et  à  du  tétrabromure  de 
carbone  ;  on  trouve  en  même  temps  un  corps  bien  crist.  en  aig. 
fondant  à  175**,  que  l'auteur  pense  êln?  une  lactone  dérivée  de 
Tacide  alcool  qui  prend  naissance  dans  cette  action. 

Acide  cnmpholonique  C'^^H'^O*^.  —  (^ot  acide  acétonique,  iso- 
mérique  avecTacide  pinonique,  se  forme  en  i)etite  quantité,  à  côté 
de  l'acide  dioxydihydro-p.-campholénicpïe  et  de  Tacido  qui  fournit 
Visocmnpliophoroiw.  Il  a  été  isoh';  des  résidus  de  cette  dernière, 
grâce  à  sa  combinaison  avec  la  semicarbazido.  Cette  semicarbazono 
fond,  après  crist.  dans  l'alcool  à  22 i°;  l'action  de  l'acide  sulfu- 
riquc  étendu,  met  l'acide  en  liborlé.  Il  se  distingue  de  l'acide 
|»inonique  en  ce  (ju'il  est  transformé  par  l'acide  sulfuritjuc  con- 
centré non  pas  en  nwtliorlhvlln'pianonolidc,  mais  en  une  acétone  à 
odeur  de  phorone.  L'auteur  lui  attribue  la  constitution 

m>'' çn— yii^ 

CD       c:02ii 
ch3-(:h cip 

(txydatiou  dr  F  aride  ^-dioxydihydrocampholêniqae.  —  Cettt; 
oxydation  a  été  elVectuéiî  au  moyen  de  l'acide  chromique  et  de  la 
quantité  correspondante  d'acide  suHuri^ue. 

Elle  donne  naissance  à  une  pelitc  (luantilé  d'acides  volatils 
(acéti(jue  et  isobulyriquej  cl  fournit  coinnie  proiluil  principal  de  l'a- 
cide diméthylhexanonoïtjue  accompa^Mié d'aciile (liniéthylghilariijne 
que  Ton  sé[)are  au  moyen  de  la  ligroïne,  dans  hujui'lle  ce  dernier 
est  presque  insoluble.  L'acide  diméthylhexanonoH|ne,  crist.  dans 
Teau  en  prismes  fondant  à  iH*»  et  El),  à  150**  sous  10  mm.  Sa 
seiuicarhazone  fond  à  185®.  Cet  acide  peut  être  transformé  par  le 
soc  CHIM.,  3*  8<R.,  T.  XVIII,  1897.  —  Trar.  étrang.  58 
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brome  et  la  soude  en  acide  diméthylglutariqiie,  qui  forme  de  I 
cristaux  F.  à  Sô^  (1). 

Son  anhydride  Éb.  à  SÔS*",  et  se  transforme  au  contact  d 
Taniline  en  acide  dimétbylglutaraniliqae  F.  à  148%  que  la  chaleo 
transforme  lui-même  en  diméthylglutaranile  F.  à  ISl*.  L'add 
"Sulftarique  concentré  le  transforme  en  isocarprolactone,  ce  qi 
établit  sa  constitution;  de  même  que  son  oxydation  qui  foun 
l'acide  diméthylsuccinique  F.  à  142"*.  L'anhydride  de  ce  denw 
Éb.  à.  218"^  et  se  solidiflo  à  basse  température;  il  fournit  l'acid 
diméthylsuccinanilique  F.  à  189®  et  la  dinwthylsuccianile  F.  à  81 
qui  a  déjà  été  obtenue  par  Béhal.  L'obtention  de  ces  divers  «cidi 
au  moyen  de  Tacide  dioxydihydro-p-campholéniques  est  expliqua 
■  à  Taide  des  schémas.: 

^-||p>C GH cri»  CH3>^ ^" ^ 

CH(OH)       C02H  CO  CO» 

CH3-CH CH(Oll)  GH3-C0  CO^H 

dont  on  peut  comprendre  le  dédoublement  en  acides  oxalique  i 
méthylhexanonoïque. 

Oxydation  de  F  acide  ^-campholônique  par  l  acide  nitrique,  - 
Cette  oxydation,  qui  d'abord  a  été  faite  par  Béhal,  lui  a  four 
des  acides  isobutyrique,  diméthylsuccinique  et  diméthylglulariiiu 
ainsi  que  de  Tacidc  isocamphoroniquo. 

L'auteur  a  vériiîé  cette  formation  (raci<le  isocAniphoroniijue  q 
semble  a  priori  peu  concorder  avec  ses  formules,    mais  dont 
explique  la  formation,  grâce  à  hi  modification  préalable  do  Tacii 
p-campholéni(pie  g\\  dihydrocampliolénolactone. 

Inactivifr  optique  de  l'aride  p-campholéniqur.  —  Les  formnli 
de  M.  Tiemann  pour  les  doux  acides  camj>holéniijues  ne  lais^t* 
pas  prévoir  que  Tacide  p-campholénique  soit  inactif;  mais  il  fa 
remarquer  que  le  campholène  correspondant 

Y  V 

0ii3-cH/\rjucn2-r.02n  niiMui/^cri-cip 

(:n'=J(:ii  (:h'==cii 

Acide  )}-cafnpholéulqac  (iampholène 

(1)  Cet  acide  a   df'jà   viv.  oblemi  par  M.  Hébal  dans  l'oxydaliou  iiitni]uc  fi 
l'acido  p  c  inpholfnii{no. 
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possède  une  formule  syinélrique.  L*auleiir  se  propose  de  vérifier 
si  l'inactivité  de  l'acide  ^-campholénique  est  intrinsèque  ou  bien 
s'il  constitue  une  combinaison  racémique.  l.  bouvbault. 

Sur  le  camphre  (111;;  F.  TIEHANN  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  321  ; 

2.97).  — Ismminocamphve,  —  Si  Ton  mélange  10  parties  de  cam- 

phoroximeetiOOpartiesd'eauet<pron  ajoute  peu  à  peu  100  parties 

diacide  sulfurique  conc/entré,  en  évitant  une  trop  gnindo  élévation 

de  temp)érature,  on  obtient  inie  Ii(|ueur  claire  qu*on  étend  de  trois 

fois  son  volume  d'eau  et  qu'on  agite  avec  l'éther  pour  enlever  la 

çaïuphoroxime  inaltérée,  ainsi  que  le  nitriie  campholénique  qui  a 

pris  naissance.  La  soude  précipite  ensuite  une  base  qui  est  l'iso- 

yCO      , 
aminocamphre  G«H«3|AzH<K  i      •  Kb.  à  138-135»,  sous  10  mm., 

se  prenant  par  refroidissement  en  beaux  i)risnies  F.  à  39°  ;  elle 
possède  une  forte  odeur  de  poisson.  Cette  bas(î  est  isoniérique  avec 
l'aminocainphre  de  Glaisen  et  Manassé,  qui  F.  à  160-165*  et  dont 
le  point  Eb.  est  moins  élevé.  U isoaminocamphre  fournit  avec  l'al- 
déhyde benzyliiiue  un  dérive  henzyîidr nique  qui  F.  à  98**;  son 
dérivé  benzoylé  F,  à  128".  Tandis  (pie  l'aininocamphre  est  opti- 
quement actif  et  dévie  à  droite,  V isntuninocnmphre  est  inactif. 
Son  oxfflaie,  obtenu  par  le  mélange  des  doux  solutions  éthérées, 
F.  h  I  i.V  ;  son  chlorhydruto^  crist.  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'étlnT,  F.  à  89*  ;  son  chlnropîatiimto  vX  son  rhloraurùii',  peu 
solubles  dans  Teau,  ont  la  (.'omposition  dos  sels  normaux.  1/iodure 
de  méthyle  transforme  cotle  base  en  iodliydratc  d'un  dérivé 
dioiéthylé;  cet  iodhydralc  crist.  après  dissolution  dans  Talcool  et 
précipitation  au  moyen  <le  Tother.  La  Jwsr  libre  bout  à  208-274* 
en  se  décomposant  légèrement.  L'auteur  donne  pour  constitution  à 
risoaminoc^imphre 

^||p>C en (:H2 

I 
cn-cH c eu 

I 

AzlP 

Il  a  constaté  qu'une  solution  aqueus»»  do  son  chlorhydrate  porté 
à  l'ébullition  abandonne  peu  à  peu  dos  cristaux  do  ^'Campholéna- 
midc.  Si  l'ébullition  est  prolongée,  on  oblionl  le  diliydrocanipho- 
lénol^ctoue.  L'isoaniinocanq»hi-e  se  compuile  vis-à-vis  du  perman- 
ganate comme  une  combinaison   saturée.  La  translormalion  d« 
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risoaminocamphre  en  p-campholénamide  se  fait  au  moyen  tf« 
intermédiaire,  la  dihydrocampholénimido 


CH3>^ 


GH2 


GH3-CH CH        CO 

AzH 

qui  prend  naissance  quand  on  le  fait  bouillir  h  la  pression  ordi- 
naire. Le  liquide  distillé  abandonne,  par  refroidissement,  descrisl. 
F.  à  108«  et  Éb.  à  266^  En  fixant  de  l'eau  sur  la  dihydroramphO' 
lénimide^  l'auteur  pensait  obtenir  Voxydihydrocampholénamide 

CH3>^ ^'" ^'^'^ 

CÏP 

I 
(ÎH3-Cn CH(01!)      C0-AzH2 

mais  il  se  forme  de  la  p-campholénamide.  On  a  pu  cependant 
obtenir  cet  amide  hydratée  en  abandonnant  pendant  plusieurs  inoià 
risoaminocamphre  à  l'aclion  de  Thumidité.  Le  produit  dépo>e  de* 
crist.  qu'on  fait  recristalHser  dans  Tacide  acétique;  F.  a  184*. 
Visoaminocamphro  fournil  une  oxime  i\\\\  F.  à  105**  et  forme  de> 
aij^uilles  prismatiques,  peu  sol.  dans  l'eau,  très  peu  sol.  dans  la 
li^Toïiie.  Soumis  à  une  ébullition  prolonj^ée  avec  Peau, le  méine 
corps  perd  de  rammoniaque  et  lournit  la  dihydrocampliolén'> 
lactone,  et  son  dérivé  dinicthylé  fournit  le  même  produit  et  de  1« 
diméthylamine  avec  encore  plus  de  facilité.  Son  chlurhydrai''. 
décomposé  par  la  chaleur,  fournit  une  huile  B.  à  230-2iâ%  doni 
l'étude  n'est  pas  encore  terminée.  i..  nouvEAULT. 

Sur  le  camphre  (IV);  F.  TIEMANN  {D.  rli.  G,,  t.  30,  p.  40i: 
8,  3,  97).  —  Dihydrocnmpliolrnohwtoiw,  —  Gellt»  substance  prcnii 
naissance,  comme  produit  accessoire  ou  principal,  à  chaque  fois 
qu'on  traite  la  camphoroxime  par  un  acide  fort.  Si  on  la  traite  jiar 
l'acide  sulfuritjue  moyennement  conctMilré,  qu'on  ajoute  ensuite  «K- 
l'eau  et  qu'on  fasse  ])()nillir  (juehjues  instants,  on  Toblient  avec  un 
bon  rendement.  La  camphoroxime  doinie  ainsi  successivement  le 
nitrile  a,  puis  f-campholériique,  qui  s'hydrate  en  f-campholénamide. 
Cette  dernière  se  condense  aisément  en  isoaminocamphre,  dont 
les  sels  chauffés  avec  un  excès  d'acide  fournissent  un  sel  ammo- 
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niacal  et  la  dihydrocampholénelactone.  Four  débarrasser  la  lactone 
brute  des  impuretés  d'acides  campholéniques  et  isoaminocamphre, 
on  la  traite  par  la  soude  étendue  qui  la  transforme  dans  \e  sel  de 
sodium  de  l'acide  oxydihydrocampholénique.  Ce  sel  de  sodium 
peut  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté  par  dissolution  dans  Talcool  et 
précipitation  par  Téther  ;  il  forme  de  longs  prismes  blancs  fondant 
à  89^.  Ce  sel,  fondant  à  89®  d'une  manière  constante,  est  un  sel 
basique;  si  on  le  dissout  dans  Teau  et  qu'on  sature  la  soude  en 
excès  par  Tacide  carbonique,  on  peut  obtenir  le  sol  normal  qui  ne 
fond  pas  sans  se  décomposer.  On  peut  extraire  de  ces  sels  Tacide 
oxydihydrocampholénique,  qui  se  transforme  aisément  en  eau  et 
dihydrocampholénelactone;  il  donne  en  mémo  temps  naissance  aussi 
à  une  certaine  quantité  d'acide  p-cainpholéniquc.  On  ne  peut  sépa- 
rer ce  dernier  qu'au  moyen  de  raninioiiiaque  en  solution  élhérée. 
La  dihydrocampholénolactono  est  trrs  stable  et  peut  être  distillée 
sans  décomposition  et  sans  donner  naissance  à  l'acide  p-campho  • 
léniqiie.  Quand  elle  est  tout  à  fait  pure,  elle  est  complètement 
inactive.  Elle  bout  à  139®  sous  18  millimètres  et  à  256®  à  la  pres- 
sion ordinaire  et  crist.  par  refroidis^^enient  en  crist.  fondant  à  30*. 
Elle  fournit  avec  le  chlorure  de  calcium  desséché  une  combinaison 
crist.  qui  se  détruit  par  la  chaleur. 

Uacide  oxydihydrocampholénique,  produit  d'hydratation  de 
cette  lactone,  est  purifié  par  dissolution  dans  Téther  et  précipita- 
tion par  la  ligroïne;  F.  à  105®.  Le  sol  ammoniacal  F.  à  138°;  le 
chauffage  de  ce  dernier  no  fournit  pas  d'aniide,  mais  de  Tamino- 
niaque,  la  lactone  et  de  Teau. 

Avec  les  idées  théoricpios  de  Tauteur,  Taridt^  oxydihydrocam- 
pholéni({ue  est  un  acide  dihydroxylé 

cîî^^^^ ^'" ^'"'  C113>^ ^^" 9"^ 

I  I 

CH3-(:n auoH)     (:o2n  cip-ch — ch       co 


qui  peut  présenter  la  stéréoisomérie  polyuiéthylénique  ;  la  forma- 
tion de  la  lactone  montre  que  Ton  a  alTaire  à  l'isomère  cis  ;  l'auteur 
pense  avoir  obtenu  l'acide  cis-lrans  correspondant  en  chauffant 
l'acide  pinonique  à  280®  en  tube  scellé  avec  la  potasse  alcoolique. 
Ce  nouvel  acide  se  différencie  de  son  isomère  en  ce  qu'il  se  laisse 
distiller  sans  se  décomposer  et  qu'il  ne  fournit  pas  de  lactone.  Cet 
acide  oxydihydrocampholénique  F.  à  105®  constitue  un  terme  de 
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passage  entre  la  dihydrocaniphoiénolactone  et  Tacide  p-campho- 
lénique  auquel  il  donne  naissance  par  sa  distillation.  Le  permao- 
ganate  alcalin  ne  Toxyde  pas  à  froid  ;  à  chaud,  il  se  fait  des  acides 
acétique,  isobutyrique,  oxalique  et  aussi  du  inéthylisopropykar- 
bonyle.  Sa  lactone  est  encore  plus  résistante  à  Toxydation  mwi- 
ganique.  Soumise,  au  contraire,  à  Toxydation  chromique,  la  dihy- 
drocampholénolaclone  donne  une  oxylactone  F.  à  144*;  rauleur 
avait  d^abord  cru  qu'elle  fournissait  des  acides  isoc^tocamphorique, 
isocamphoronique  et  térébique,  mais  ils  étaient  dus  à  de  Tacide 
â-campholénique,  dont  on  no  eavait  pas  encore  la  purifier.  La 
P'Oxydibydrocampholénolactone 


[^H^C C(OH) — CH2 

CH2 


CH3-CH 


\ CH 


co 


o 


crist.  dans  l'eau  en  houppes  blanches  F.  à  144''  et  bouillant  à 
273-275''.  Les  lessives  alcalines  la  dissolvent  en  donnant  le  sel 
d'un  acide  très  instable  fondant  à  91*  et  variant  suivant  la  manière 
de  chauffer.  Son  oxydation  ne  donne  naissance  qu'à  des  acides 
acétique  et  isobutyrique.  L'oxylactone  F.  à  144"*,  se  dissout  dans 
Tacide  nitrique  concentré  {d::^\,Tl)\  en  précipitant  par  Toau,  on 
obtient  la  nilvodihydvocampholénolactonc,  F.  a  175**  : 


CH3 


CH3-CH 


-(:(Az02) — CH2 


-CH 


CO 


0 

Cette  substance,  d'abord  obtenue  par  Kachler  et  Spitzer  à  Tai^lr 
de  Tacide  canipholéniquo  brut,  a  été  ensuite  étudiée  par  Béhal  et 
Biaise  {C,  IL,  t.  121,  p.  258),  qui  ont  reconnu  sa  constitution  lao- 
tonique  ;  ils  ont  obtenu  éj^alement  un  composé  nitrosé  inlermt'*- 
diaire  coloré  en  bleu  qui  fond  à  134^5.  L'auteur  a  vérifié  apKs 
eux  que  ce  dérivé  nilré  était  réduit  en  le  composé  aminé  corres- 
pondant qui  fond  à  250^. 

Action  du  brome  sur  I(ks  acides  campholrniques.  — Le  brome 
no  donne  pas  de  dérivé  brome  net  avec  l'acide  a-camphoIénique  ; 
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il  se  combine,  au  contraire,  à  son  isomère  p  en  solution  chloro- 
formique  et  fournit  avec  dégagement  diacide  bromhydrique  une 
bromolactone 

(:H3>^- 


CH^-CH 


CH2 


F.  à  146"*.  Si  cette  dernière  est  traitée  par  la  potasse  concentrée, 
elle  se  transforme  dans  le  sel  de  potassium  d'un  acide  exempt  de 
brome,  Vacide  campbolénoxydique 


eau 


CH3-CH 


-Cil 

I 

-A„> 


-cm 


C02H 


Cet  acide,  qui  se  forme  avec  un  rendement  de  60  0/0  à  partir  de 
Tacide  p-campholénique,  crist.  dans  un  mélange  de  chloroforme  et 
de  ligroïne  en  aig.  groupées  concenlriquement  F.  à  128-129®.  Son 
gel  ammoniacal  précipite  les  solutions  d*acétates  de  cuivre,  de 
plomb  et  de  mercure,  ainsi  que  le  chlorure  de  zinc.  Quand  on 
soumet  cet  acide  à  la  distillation  et  si  on  le  fait  bouillir  longtemps 
avec  un  acide  minéral,  il  perd  de  Teau  et  donne  une  lactone 
bouillant  à  160-161''  sous  28  millimètres  que  Fauteur  nomme  la 
dihydrocampholénolactone  et  qu'il  représente  par  le  schéma  : 


CH3    .. 


I 


-GH2 


CIP-GH CH         CO 

0 


Elle  abandonne  des  cristaux  fondant  à  32-31''.  Cette  lactone  est 
identique  avec  celle  obtenue  par  Béhal  et  Biaise  (/oc.  ei/.),  qui 
enlevèrent  l'acide  nitreux  à  la  nitrosohydrocampholénolavlone 
en  la  traitant  par  la  potasse.  Ces  deux  auteurs  l'ont  transformée  en 
un  acide  C*^H««0*,  fondant  à  126-128'*,  que  l'auteur  a  reconnu 
être  identique  à  l'acide  qu'il  a  appelé  campholéuoxydique  (voir 
plus  haut).  L'oxydation  chromique  de  cet  acide  campholénoxydique 
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fournit  avec  un  bon  reiidvmoinVuekfedimtjthykl'bexatwiW'^'mfiat 
CHî-CO-CCH'-CHï-COni 

F.  à  48",  après  piirlRcation  à  l'aide  de  la  semicarbmMùoe^  F. 

iSe-ie?*»,  L.    B0IJVSA13LT. 


Camphoroxime  (1'*  partie).  —  Conversion  de  la  camphoroxiini 
en  méth3rlcampliorimîiie  et  en  camphénylnitramine  ;  0  ^""" 
TER  [Chom.  Soc,  l.  71,  p,   llU;    ii.U7L   —  La  compl 
chûulTée  en  tubes  scellés  à  100*  avec  de  Tiodtire  do  méth\  i 
riodhydrate  dt?  Tnéthylcamphoriinine  c|ue  l*auïeur  a  idcii' 
lo  dérivé  méthylè  du  produit  obtenu  par  la  méthode  de  M 
Tiemaun,  iraitnmenl  de  la  camphoroxime  [>ar  t'acide  oitreiix. 

Méibylcauiphoririttuo  C^IÏ'V  f^  .  —  Liquide  hittlMi, 

limpide,   peu   coloré;   ébuîL    SOS-*  sous  lôT"*^;    Djj-^  =  Orîl»; 
[a]^=r  —  23'\6.  Cetto  base  a  une  udeur  de  pipéridiiie,  fume  <« 
présence  d*HCl;  elle  est  entrainable  par  la  vapeur  d'eau;  bauiUi 
avec  Teau,  elle  développe  Todeur  de  camphre  et  d*ammuniiqii^{ 
la  vapeur  est  inflammubio.  La  mélhylcamphurimiiie  ne  réduit 
la  liqueur  de  Febling,  ni  la  solution  aminoniocale  d'ar^^^ent;  .\i' 
dilué  et  le  permanganate  en  soliiliou  acide  n'ont  pas  d*Aelion«  m 
ce  dernier  corps  est  réduit  en  î^olution  neutre. 

Une  solution  de  cnuiphoriniine  dons  une  liqueur  alcoolique^raedn 
oxalique  dorme  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours  et  plus  nipwltf- 
menl  nu  B.-M.  en  préseaee  d'HCl,  une  production  d^uoe  eaHiii 
ipjniitih'  de  eaujphre. 

Le  cblorhydnile  de  méthylcampborimine  est  soL  d,  V 
Teau,  d'où  il  crislnllisc  en  aig-uilles  colorées;  F,  âTO*  en  se  dé 
posanl.   L'iudhydrate   est  sol,  d.  IVau  et  Talcool;   cri>l.   eii 
guides  colorées;  h\  285**  en  s©  décomposant.  Le  chb)ropl«itindli« 
sol.  d.  Talcool  Mbsolu^aij^'nilles  jîiune  pide;  F,  âl9*,5  eo  sed 
posant.  Le  inéthyliadhydrule  cnsUillise  en  feudliits  uacrt^  d*i 
mélanjje  d*étlier  vl  de  cblorofonne  et  ou  tables  carrées  d'un  m- 
de  ben/.ène  c^t  d'alcool  absolu;  F.  !ii31-:232*'.  D'autres  mU 
importants  ont  encore  élé  étudiés  par  l'auttiur 

Action  tic  iHcido  nitrique  sut  In  cfunplwroxiim\  —  La  C4ini|4i 
roxime,  traitée  pendant  quelques  minutes  par  AxO^H    ^ 
presque  exclusivement  de  la  camphénylnitramine  C«'  : 
obtient  aussi  ce  corps  par  Taclion  du  peroxyde  d'jixoicr  mtr  ùi  rtur- 
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horoxime.  Il  fond  à  44%  donne  la  réaction  de  Liebermann  et  se 
issout  dans  la  potasse  alcoolique  ;  il  a  été  identifié  à  la  camphényl- 
itramine  obtenue  en  faisant  réagir  Tacidc  nitreux  sur  la  campho- 
oxime.  La  production  du  corps  étudié  peut  s'expliquer  ainsi  : 


<CH2  /CH2 

I  m^     G8HIK  1 

C=AzOH  \G — 


-Az-Az02 


I  I 

Az02      OH 


yCH 

G8H"< 

-AzH-Az02 


/CH 

<ll 


Action  du  permanganate  de  potassium  sur  la  camphoroxime.  — 
i  solution  acide  de  permanganate  agissant  sur  la  camphoroxime 
mne  naissance  à  un  produit  très  instable  produisant  du  camphre 
ir  traitement  avec  les  alcalis;  il  paraît  se  faire  un  dérivé  nitrosé, 
îfl  sol.  d.  Talcool  et  Tac.  acétique,  se  colorant  rapidement  à 
laud.  La  formation  de  ce  dérivé  s*expli(iuerait  ainsi  : 


/CH2  /CIP  yCH2 

^C=AzOH  \G-Az<  •:    1  \C(OH)-AzO 

[     ^oinj 

OH  ■**■'  A.   HÉBKRT. 

Sur  quelques  produits  dérivés  des  oximes  du  camphre  et  de 
I  fénolone;  F.  MAHLA  et  F.  TIEHANN  (D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  2807; 
1.1.97).  —  L'un  des  auteurs  a  déjà  publié  des  expériences  sur 
action  de  l'acide  nitreux  sur  la  camphoroxime  (///;//.,  1. 14,  p.  929)  ; 
es  résultats  sont  complétés  par  ce  qui  suit,  afin  de  répondre  à 
ne  récente  publication  de  A.  Angeli  et  E.  Rimini  {BulJ,  t.  8,  p.  158 
t  p.  164). 

Nitrate  de  camphorimine.  —  Ce  sel  se  précipite  a  l'éiat  solide 
uand  on  fait  réagir  Tacide  nitreux  sur  le  camphoroxime  en  solution 
thérée;  il  est  sol.  dans  Feau;  on  le  purifie  aisément  en  le  dissol- 
ant  dans  l'alcool  et  le  précipitant  par  Téther;  F.  à  158-159**.  Los 
Icalis  et  l'ammoniaque  précipitent  en  solutions  aqueuses  la  cam- 
horimine  C'^H^^AzH.  Cette  base  F.  à  95**  en  se  décomposant  en 
artie;elle  se  sublime  dès  la  température  ordinaire,  Tébullition 
vec  une  solution  de  bisulfate,  la  dédouble  en  ammoniaque  et  en 
amphre.  Le  chlorhydrate  a  été  obtenu  en  saturant  d'acide  chlor- 
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hydririue  une  soltitîon  t^hérée  de  la  bafte.  Il  forme  de  loi 
lùg,   qui  se  f^uliliincnl    sans  forulrc»  Lo  efifùro^nratt^ 
ble,  a  pour  composition  C*'*H*'ïAz.HCI.AiiCI'»,    La  tm^^  -^ 
tion   Mhérêe  rournit  un  iodornélhylalo  crbtalHii.  i|Qe  Iiîs  ai^ 

dùcomposçiit  (»ii  fomiaiiL  la  inrlhylf'fttnpltoriiniuf*  li- 
mise  h  la  (llslillaliou  dans  lo  vidc,  la  ctimphoriniîntt  \r.i  . ,.  *    . 
17  jnin.,  avec  décomposition  partielle  el  fommtiori  tVun  oilnî^ 
n'a  pas  encore  été  étudié.  Elle  se  décompose  aisément  ^ 
niaqne  et  en  camfihre  souri  raetion  de  Tacide  iodhjdriqu^     ^ 
nmitUieat  lun^'lemps  h  Télj,  le  chlorhydrate  de  ramphorimbr 
forrue  une  subsUmce  fondant  aux  environs  de  100^,  rie  y 
laibh'nunit  basiques  et(|ui  possède  la  composition  d'une  h; 
zamide  de  l^aldéhyde  campholéui^pie  C^'^H*<'A2^;  on  a  pu  en  pi 
le  vhlovomtratv  C:^H*«Azn:LAuCl«, 

Cfimphf'*ny!nitriimhu\  —  La  sol,  tllhérée  qui  a  laissé  «léposser 
cristaux  de  nitrate  de  caniphorimine  abandonne  par  év«jx)i 
une  huile  qui  fournit  des  cristaux  K.  à  13**,  insolubles  àm, 
sol.  dans  les  dissolvants  neutres  et  qui  constituent  hi  c/zf?'"'^ 
nittamim  C*'*H<**Az*0^  aufpiel  Tauteiir  assigne  la  eonstii 


(>H>v 


ÂzII-ÂzOî 


Cette  substance  se  dissout  d^uis  les  alcalis  :  chautTée  avec  k  pi>- 
lass(»  alcoolique,  elle  fournil  un  sel  de  potassium  crist  i>  »H 
(ait  explosion  quand  on  le  chaufle  h  sec.  Il  est  Ulanc»  foiiraiiff^ 
sol,  incolore  et  se  dissocie  par  un  excès  d*eau,  surJ 
il  réduit  immédiatement  le  permanganate  alcalin, 
double  liaison.  Il  se  transforme  alors  intégralement  eti  acide  ctni^ 
phonipie.  Si  l'on  frtit  bouillir  la  camphénylnitranijt  '         u^mpi 

au  réfrigèrent  ascendant  avec  <le  ranunoniwque  a^i*  ;  «tiuit 

la  caniphorimine  qui  a  pu  être  transformé  dans  son  ntlrttlo  isarsdAM 
rislique.  La  ennipbènyhùlrnniinf*  est  la  suhstanctî  ilési^ée  fi*^! 
Antçeli  el  Himini  sous  le  nom  de  penu(rosocamphre«  U  sembleriiC  1 
qu*cll9  doit  aisément  prendre  naissance  par  déshydratattoi  la   1 

anf*'»»^    ' 

ont  trouvé  que  la  fenolonoxime  P.  à  16S'',  iaudiâ  que  ^»\ 

indique  1 IK*».  Traitée  par  Taeide  nilreux,  ell 

/ê;jo/o/i/m///e  qui  se  dépose  de  la  solution  éi h 

friVi/i/ie  qui  reste  en  solution.  Le  nitrate  de  fenotmiiênine  fond 


nitrate  do  camphorimine,  mais  cette  réaction  n*a  pas  lieu 

Action  (Je  fiwide  nitrettx  sur  la  fhnohnoxime,  —  I^*s  anf^ui^ 


^ 
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152*,  la  fenolonvn'iivîmine  à  58®.  Elle  se  diflérencie  de  la  cainphé- 
aylnitrainine  en  ce  qu'elle  ne  donne  pas  de  sel  avec  la  potasse  alcoo- 

fique,elle  doit  sans  doute  contenir  le  groupe  -G- Az-AzO*,  tandis 

que  le  C43unphéûylnitramine  contient  le  j^rouperaent  -Ù-AzH-AzO*. 

L'acide  iodhydrique  régénère  la  fenolone.   Angeli  et  Himini  en 

traitant  par  Tacide  sulfuriquo  concentré  la  camphénynitramine 
"  (pemitrosocamphre)  et  la  fenolonenitvimine  ont  obtenu  un  isomère 

de  camphre,  Visocampbre  qui  est  identique  dans  les  deux  cas  et 
r  qui  fournit  à  Toxydation  un  acide  isopropylglutari({ue  ({u'ils  pen- 
;  sent  être  le  dérivé  a  de  Tacide  succinique.  Les  formules  qui  ont 
'  été  proposées  par  M.  Tiemann  pour  le  campfire  et  la  fenolone 


CH2 


-CH2 


c:H3-CH — CH CO 

Camphre. 


CO- 


— CH ÙU-CW 

Kéoolooe. 


tendent  à  faire  croire  qu*ils  fournissent  deux  isocamphres  distincts 


(:h3     CH3 

Y» 

1 

CH3      CIP 

Y, 

1 

in 

CHV^|CH2 

chL    Jco 

CO 


CH3 


dont  le  premier  fournirait  de  Tacide  p-isopropylglutarique  et  le 
second  de  Facide  a-isopropylglulariqiio.  L'acide  p-isopropylgluta- 
rique  a  été  obtenu  par  réduction  de  Facide  lerpénylique;  il  fond 
à  99-100*  (Schrj'ver)  ;  Tacide  obtenu  par  Angeli  et  Rimini  fond 

à  96*  (1).  1-  IIOUVEAULT. 


(1)  L'icide  a-i8opropyl(çlulai'i<(uo  vient  d'ctre  obtenu  syntbéliquement  par 
I^rkia  (Bull.,  t.  i8,  p.  107),  il  le  dt'crit  comme  fondant  à  94-d5*;  il  sonihlc 
donc  y  avoir  beaucoup  plua  de  cbanccs  pour  que  ce  Boit  lui  qui  soit  idenliquo 
avec  l'acide  d*Angeli  et  Rimini.  l.  uouveault. 
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Recherches  dans  la  série  du  camphre;  le  menthol  H 
réduction  de  la  menthone  ;  E.  BECKMANH  {Journ.  f  ptakL  Cà 

t.  55,  p.  14  .  LûTl  —  La  lïieatlioae 

i„ 

Xi 


possède  Jeux  alomes  de  carbone  asymétriques  j  ellô  ptHit 
exister  sous  deux  modifications  nic^miquesaûs  et  cis-lraas)i  ( 
suite  sous  deux  modifications  droites  et  deux  gaucher  à  | 
rotutoire^  égaux  (deux  à  deux)  et  de  signes  contraires.  Uuatd 
lueutliol,  il  possède  un  troisième  atome  de  carbone  asymél 
il  peut  donc  exister  quatre  uu^nlhols  racèmiques,  qualre  U 
droits  et  quiitre  gauches.  Ou  connaît  actuellement  deux  menthuû 
1"  La  raeutlione  gauche  provenant  de  Toxydatiou  du  nieulboi  n%iû 
qui  est  gauche  (01^=^  —  49**, â).  Cette  inenlhone  u  uu  pouvoir  it)**- 
toire  aj^  =  — 28vi*j;  2**  Une   menthone  droite  a^^  =  2" v\  obte-n* 
par  inversion  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  de  Toxime  de  la  i 
tlione  précédente.  Malgré  la  presque  égalité  de  leurs  detuipom 
rotaloires,  ces  deux  menthones  ne  constituent  pas  i\%}%t%  \ix\i 
opti(|ues,  comme  le  montrera  la  suite  de  ce  travail;  elles  gctnMif 
au  contraire,  se  rattacher  à  deux  racémiques  difl'érenls.  L*aulifiif| 
réiiuit  ces  deux  menthones  dans  des  circonstances  variées,! 
toujours  à  Taide  de  sodium;  tantiU   il   fait  réagir  le  métal 
dissolvant  à  chaud  ou  à  froid,  tantôt  il  emploie  un  diââolvaat  M 
que  le  lienzçne  ou  réthfr  qui  est  saïis  action  sur  le 
il  emploie  l*alcool  qui  Iburriit  de  Thydrogène  et  il  l ,  ,*.j  *,.., 
absolu  et  tantôt  aqueux*  Malgré  la  grande  vartéu^  do  ec!^ 
Hences,  que  Ton  &e  serve  de  menlhojie  droite  ou  de  m^  n  1.  u 
gauche,  on  oblient  toujours  un  menthol  gauche»  d#?  p<m, 
toire  plus  faible  que  celui  du  nu*nthol  aalnrel  variant  de  - 
à  a„^=  —  35*'.  La  réduction  se  fait  le  plus  ni  ^ 
et  l'alcool  alisolu;  elle  ne  donne  naissance  qi    : 
emploie  un  dissolvant  qui  ne  réagisse  paâ  ^urle  sodîiinit  tm  *' 
une  petite  ((uantité  d'une  pi /j«eo//e  qui  cri sî  "        '  * 

cristaux  tnbulaires  reclaagtdaires,  V,  à  1*1*^,  1    . 
l'auteui*  a  besoin  de  séparer  le  menthol  tortoé  de  k  iii4t:i 


^lU 


A 


CHIMIE   ORGANIQUE.  925 

naltérée;  il  y  arrive  en  transformant  celte  dernière  en  oxime 
lu  moyen  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  bicarbonate  de 
K>dium  et,  autant  la  solution  éthérée  du  mélange  avec  de  Tacide 
snlfurique  étendu.  Le  menthol  naturel  est,  diaprés  Fauteur,  carac- 
térisé non  seulement  par  son  point  de  fusion  43^  et  son  pouvoir 
rotatoire  —  49*,3,  mais  aussi  par  son  henzoate  qui  est  cristallisé, 
îbnd  à  54",5  et  a  pour  pouvoir  rotatoire  a^^  =  —  90'»,72.  I/auleur  le 
prépare  en  chaufTant  pendant  deux  à  trois  heures  à  160-170  un 
mélange  de  menthol  et  d*anhydride  benzoïque.  On  enlève  l'excès 
d'anhydride,  soit  par  digestion  à  chaud  avec  du  carbonate  de 
sodium,  soit  en  ajoutant  à  sa  solution  dans  Talcool  absolu  un  pou 
d'élhyiate  de  sodium;  il  se  fait  alors  un  peu  de  benzoate  d*éthyle. 
On  enlève  ensuite  les  substances  volatiles  par  évaporalion  au 
B.-M.  L'auteur  a  également  préparé  l'anhydride  stéarique  par 
Faction  de  Toxychlorure  de  phosphore  sur  le  stéarate  de  so- 
dium du  commerce,  en  suspension  dans  le  benzène,  et  en  a  fait  le 
stéarate  de  menthyle  (fond  à  89**).  Les  divers  menthols  obtenus 
dans  la  réduction  des  deux  menlhones  droite  et  gîmche,  possèdent 
des  pouvoirs  rolatoires  voisins  et  des  points  d'ébullition  identiques. 
Ds  ne  fondent  pas  nettement  (de  34  à  41®),  ils  no  semblent,  par 
suite,  pas  homogènes.  L'auteur  les  a  alors  transformés  en  hen- 
tsoates,  il  a  obtenu  le  benzoate  crist.  du  menthol  naturel  et  un 
benzoate  liquide  d'oii  Ton  a  régénéré  un  nouveau  nionthol  solide 
que  l'auteur  nomme  isomenthol.  Cet  isomonthol  fond  à  78-^<l<»; 
»j^  =  2%03;  il  n'est  pas  nul,  cependant,  et  l'aotivito  du  corps  n'est 
pas  due  à  une  impureté,  commi*  le  montre  la  forte  activité  de  la 
mcnthone  qui  en  dérive. 

Soumis  à  l'oxydation  chromique,  il  fournit  uno  menthone  droite, 
dont  le  pouvoir  rotatoire  est  compris  entre  30'*,2  et  35", 1,  notable- 
ment plus  fort  (|ue  celui  de  la  menthone  droite,  obtenue  par  l'acide 
sulfurique,  qui  n'est  que28**,14.  L'auteur  a  pu  obtenir  un  troisième 
menthol,  isomère  et  inactif,  en  dédoublant  le  dérivé  carbanilidé, 
provenant  de  l'action  de  l'isocyanate  de  phényle  sur  lo  menthol. 
Ce  nouveau  menthol  inaclif  tond  à  49-51'*.  l.  bouveault. 

Recherches  dans  la  série  du  camphre;  boraéol  et  réduction 
lu  camphre;  E.  BECKHANN  {Journ,  /.  prakt,  CIi„  t.  55,  p.  315; 
1.97).  —  Tandis  que  la  menthone  peut  exister  sous  doux  modifica- 
tions racémiques,  ce  qui  s'explique  par  l'existence  doses  <leux  atomes 
le  carbone  asymétriques,  le  camphre  ne  possède  que  deux  formes 
lont  les  propriétés  physiques  et  chimi(iues  sont  identiques,  et  los 
propriétés  optiques  égales  et  de  signe  contraire.  Ce  fait  tend  à 
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faire  croire  que  le  ciunphre  ne  possède  qu'un  seul  atome  de  ev* 
bone  asymétrique,  ou  tout  au  moins  une  formule  du  genre  de  edfi 
de  Bredt  qui,  tout  on  possédant  deux  atomes  asymétriques,  m 
permettent  cependant  de  concevoir  que  deux  isomères, 
géométriques  Tun  de  l'autre  : 


I 
c 


CH* 


\ 


et 


CH* 


CH'-CH-CH^ 


I 
il 

Cil»-"  ^CU 

CIP-C-CIP 


Au  contraire,  le  bornéol,  produit  de  réduction  du  camphre,  pos- 
sède  un  atome  asymétrique  de  plus,  il  doit  donc  pouvoir  exister 
sous  deux  formes  racémiques,  deux  formes  droites  et  deux  forme 
gauches.  On  sail,  en  effel,  que  la  réduction  du  camphre  donne  nais 
sance  à  deux  bornéols  difTérents  ;  Montgolfier,  Haller  et  Baubign 
ont  obtenu,  à  côté  du  bornéol  ordinaire  ou  bornéol  stable,  unefonn 
instable  ou  isobornéol  ;  les  deux  formes  donnent  l'une  et  l'autre  d 
camphre  par  oxydation.  On  a  pu  séparer  Tun  de  l'autre,  le  bornée 
et  risobornéol,  et  on  a  reconnu  que  le  camphre  droit  ap  =  il*,i 
fournit  : 


Le  bornéol  droit 

1 /isobornéol  gauche. 


(     a^  =  38<»  (dans  le  Icluènc» 
'  1     a^=z'M    (dans  l  alcool) 

!«,^  =  — f 9°  (dans  le  loliièrioi 
a  =  —  33   (dans  ralcool) 


tandis  que  le  camphre  gauche  »!,=  ii",:22,  donne  : 


Le  bornéol  gauche. 


1 /isobornéol  droit 


\  a^  =  — 38*^  (dans  le  toluène i 

I  ^^,'-^  —  «n   (dans  ralcool) 

\  a^  =  1U<»  (dans  le  toluène^ 

/  a^  =  33    (dann  Talcool) 


L'auteur  s'est  servi  do  ces  pouvoirs  rot^Uoires,  qui  sont  connu 
pour  étudi(îr  les  proportions  des  diMix  bornéols  qui  prennent  nai 
sance  dans  la  réduction  du  camphre  en  des  conditions  variées.  11 
obtenu  en  réduisant  le  camphre  au  moyen  de  sodium  :  1"  en  sol 
tion  alcoolique  10,6  0  0  d'isobornéol  ;  2°  en  solution  amyliqii 
lu  0/0  ;  8«  l'ii  solution  j»hénoliquc,  20  0/0;  i**  dans  le  toluèiie  bou 
lant,  dissolvant  sans  action  sur  le  sodium,  i7,3  0^0  d'isoborné«T 
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6*  dans  le  toluène  froid,  45,7  et  i()  0/0  ;  6»  dans  Télher  do  pétrole 

iroid,  48,1  0/0  ;  7»  dans  Téther,  i2J  0/0. 

Isobornéol  de  Bertram  et  Valhmim.  —  Bertram  et  Valbaum 
onl  fixé  Tacide  acétique  sur  le  camphèno  en  présence  d'une  petite 
({uantité  d'acide  sulfurique,  ils  onl  obtenu  un  élher  acétique  dont 
la  saponiflcation  leur  a  fourni  de  Tisoboniéol,  mais  cet  isobornéol 
est  inactif.  L'auteur  pense  qu'il  constitue  la  modification  racémique, 
combinaison  des  deux  isobornéols  actifs.  l.  bouveault. 

Sur  las  produits  d'oxydation  de  Tacide  camphorique  ;  L. 
BALBIANO  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  280  ;  2.1)7)  —  Le  produit  princi- 
pal de  l'oxydation  de  l'acide  camj)horique  par  le  i>ermanganato  est 
un  acide  C»H**C)«  dont  Tiemaim  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  3006)  (ail  un 
ncide  a-cétonique.  L'auteur  pense,  au  contraire,  ({ue  ce  composé  ne 
contient  pas  de  groupement  carbonyle,  mais  un  groupement  d'oxyde 
de  p-glycol  représenté  par  le  schéma 

0 


I  /^ 

CH3      CH^     CIP 

A  l'appui  de  son  dire,  Tiemann  apporte  los  faits  suivants  :  il  a 
obtenu  un  acide  oximé  déli<|uescent  et,  avec  la  phcnylhydrazine- 
p.-bromée,  un  acide  hydrazoïu*,  F.  à  161-102**;  enfin,  l'acide 
OH**0*,  chaulTé  à  170-220«,  se  décomposa  en  perdant  dt»  l'oxyde 
de  carbone  et  de  Toau,  c*t  donnant  l'anhydride  trimrlhylsurcinifjue. 

En  faisant  réagir,  après  Tiemann,  l'acido  OH'^O'»  sur  la  p.-bro- 
niophénylhydrazine,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  (raddilion  qui 
élimine  ensuite  1  molécule  d'eau,  mais  le  nouveau  produit  ne  peut 
être  considéré  comme  une  hydrazone  car,  sous  l'influence  <les 
hydrolysants  les  plus  énergicpies,  il  nr»  poul  plus  pc^rdre  sa  bromo- 
phénylhydrazine.  Pour  savoir  commonl,  dans  ros  conditions  se 
comporterait  im  aci<le  a-cétoni(iue,  l'auteur  a  répété  l'expérience 
avec  l'acide  pyruvicpie.  11  a  obtenu  très  aisément  une  hydrazone^ 
cristallisée  en  aig.  jaunes,  F.  à  182®.  C(»lte  dernière,  cliaufl'ée 
avec  l'ariïle  chlorhydrique  concentré,  se  résinifie,  mais  on  peut 
néanmoins  extraire  de  la  solution  acide  la  p.-brumophénylhydra- 
zine.  Le  produit  d(?  condensation  de  l'acide  OH**0-'  avet'  la 
p.-bromophénylhydrazine,  chaiifl'é  à  150-100",  jierd  de  l'eau  et 
de  l'acide  carbonique.  Si  Ton  fait  la  décomposition  dans  le  vide, 
il  distille  à  220-225**,  sous  17  millimètres,  une  huile  (|ui  crist.  peu 
à  peu  et  qui  prend  naissance  suivant  ré(|uation 

r.»H"Aa2Brl)*  =  CO^  r  H^O  +  (J^H^'Az^KrO. 
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Le  nouveau  produit  forme  de  beaux  prismes  incolores,  insolab 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool  froid,  très  solubles  à  chai 
Il  constitue  la  p.'bromanilide  de  T acide  métbyl'-S'diméibyl-S^ji 
propioaique 

GAz-G CH-GO-AEH.C«H*Br 

CH3      CH3        CI13 

CSe  produit  est,  en  effet,  dédoublé  par  Tacide  chlorhydriqiK 
110-12O»  en  acide  Iriméthylsuccinique  et  p.-bromaniiine  qui  a  ( 
caractérisée  par  le  p.  de  fus.  de  son  oxalate.  L'ammoniaque  p 
venant  de  la  saponification  du  groupe  CAz  a  aussi  été  mise  < 
évidence.  L'acide  triméthylsuccini(jue  a  été  caractérisé  par  s 
point  de  fusion  1 11-142^,  par  la  composition  de  son  sel  de  ckti 
CH'^O^Ca  +  3H*0,  peu  sbluble  dans  Teau,  par  son  acide  aaUif 
fondant  k  133-135**.  L'acide  monobasique 

CO^H-C: CH-C0-AzH-C6HMJr 

CH^      CH3        CIP 

a  été  obtenu  en  saponifiant  son  nitrile  par  la  quantité  de  pela: 
rigoureusement  nécessaire  ;  il  crisl.  dans  un  mélange  de  péln 
et  d'acétate  d'élhyle  en  petites  aig.  fondant  à  125-126®. 

L'auteur  a  constaté  de  plus,  contrairement  à  la  constiluli 
a-célouiquo  (juc  Tieinann  donne  à  l'acide  C*H•*0^  qu'il  n'est  [ 
réduit  par  rainalganie  de  sodium,  (pie  ses  éthors  ne  réagisstuil 
sur  l'hydroxylaniine,  ni  sur  la  p.-bromophényihydrazine.  L'auU 
explicpie  les  transformations  qu'il  a  opérées  au  moyen  des  schén 

CO^il  C02H 

CH  ClI-AzH- AzH-C6H*Br 

GII3-G_/  (:iP-C(()H) 

C02H  CO^H 

C()21I 

I 

CH 


[:[}^(:      )Az-AzH-Cf1I*nr 


\  V, 

C02H 


..L/ 
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Ce  dernier  perd  H*0  -f-  GO*  en  donnant 
Cli2 


Q[J3>C^Az-Az-G«H^Br 


0113-0 00 

(|tii  5ubit  la  transposition  donnant  : 

CAz 


CH3     I 

on3>Y 

CH3-CH-CO-Azn-06H4Br       l.  bouvkallt. 


Sur  le  pinène;  F.  TIEMANN  et  F.  SEHHLER  {D.  ch.  G.,  t.  29, 

p.  3027;  11.1.07).  —  Ce  mémoire  est  exclusivement  théorique;  il 
vise  à  établir  que  les  expériences  de  M.  von  Baeyer  conllrmenlles 
résultats  déjà  trouvés  par  M.  Tiemann  cl  complètent  les  preuves  à 
l'appui  <1<.'S  diverses  formules  proposées  par  lui  pour  le  pinène  et 
le  camphre.  Les  auteurs  ne  tiennent  compte  en  réahté  <jue  du  seul 
acide  pinoylformique,  découvert  par  M.  Baeyer;  ils  lui  assignent  la 
formule  d'un  acide  J-cétonique  qui  est  en  contradiction  flagrante 
avec  ses  propriétés,  et  gardent  un  silence  complet  sur  les  autres 
produits  très  intéressants  découverts  par  M.  Baeyer  (acides  pinique, 
norpinique,  etc.).  l.  bolveault. 

Recherches  sur  les  terpènes  ;  dérivés  halogènes  du  camphre 
et  leurs  propriétés  ;  J.  E.  KARSH  et  J.  A.  6ARDNER  {Chein. 
Soc,  t.  71,  p.  285  ;  i5.i.07).  —  PCI»  et  Br  (3  mol.)  réag.  simul- 
tan.  sur  une  sol.  chlorof.  de  camphre  en  donnant  du  hvomhydvate 
de  trihromocamphènr  C*"H**Br*  sous  2  mo<lif.  ;  la  1",  a,  crist  en 
Ubles  f.  à  108*»;  (a)„  =  +  90%3  en  sol.  dans  CHCl»  ;  la  2%  p,  crist. 
en  lamelles  f.  à  liJMii»;  (a)^=:+7%6  en  sol.  dans  Cl ICP.  — Avec 
le  bornéol,  on  n'obtient  que  la  modif.  a.  Le  térébenlhène  droit  se 
transf.  dans  les  mêmes  cond.  en  un  comp.  C*oH**Bi*«,  (pii  crist.  en 
aig.  f.  à  150%  sol.  dans  Talc.  —  En  chaniïant  le  bromhydrate  de 
tribromocamphène  a  ou  ^  avec  CH^ONa,  on  obtient  du  iribromo- 
camphène  C^^H^^Bi-^  en  aig.  f.  à  75-76",  sol.  dans  CHCP,  etc.; 
(«)j^=4-32%5.  11  ne  fixe  pas  Br  et  ne  décol.  pas  KMnO*.— L'action 
de  PCl^  sur  le  camphre  donne  naissance  à  un  mél.  do  chlorhy- 
drate(r%'Chhroca!nphciwC^^WH:\*  [tables  f.  à  165%  yx)^  r=ir  — 27%71 
et  de  chlorhydrate  de  p-rhlorocamphriie  (masse  crist.  sol.  dans  la 
ligroîne;  (a)j=— 13*,61.  —  En  traitant  ces  2  comp.  par  Zn  et  G^H^O*, 
soc  CHiM.,  3*  8KR.»  T.  xvui,  1891.  —  Ttst.  étraiig.  59 
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OU  obtient  un  elihrocamphènc  C'^'H^^CI*  soliJu,  V=î!Ol-âÙf, 
(*)ij^:^^ — £9  à  —  îH".  II^SO*  l'onc.  dirisoiil  et*  elilororauiiihén»- ?! 
le  Iransf-  en  camphéncd  C4^<*H^*.0n,  liq.  incolore;  V=îi3l>. 
rf^g^^U, 9*^47»  îusol.  dauâ  H'O,  saK  daas  les  ac*  niinémux  ;  iilt  | 
Br,  par  Na,  par  CH»C0G1  et  C«H5C0Gl  à  chttwl.  Les  comp.solu 
ont  été  délerm*  cristallo^r.  î-,  ritKiM>Liit« 


Composition  de  ressence  de  feuilles  de  bucco  ;  Z*  KOin)l«| 

KOW  \Journ.  i\  pmkL   Clu,  \.  54,  p.   iâ^  ;  t\At  1»6l  —  Ui 
essence  a  déjà  élt'  étudiée  par  Spica,  Fluckiger,  Shîmoy«] 
Touà  ces  auteurs  se  ^onl  occupés  exclusivement  de  son  Mé^\ 
le  (iiospluhiol,  que  Flurkiger  el  Shimuyarnn  \Arrlh  d.  Ptêrm, 
1881  j   224,   et   1888,    i03)   s'accordent  à  considérer   e^iunie 
aldéhyde  phénol.  Il  donne,  en  eJTet,  avec  le  chlorure  feiî 
colondion  verU%  doî^'ïij^^e  de  rhydrngùne  au  conl;iet  du   - 
fournit  de:>  élliersînélhylt(|ue,  élhyliquo  el  acétique;  ils  lui  doi 
kl  formule  C^^H^^O*.  (*e  corps  réduit  la  liqueur  de  Fehliny^ 
solution  aunnoniacûle  de  nitrnle  d'argent:  le  pennanganali 
le  transforme  dans  raciale correspondanl,  Vncidt*  rliolique  C 
L'essence  étudiée  par  Tauteur  provient  partie  de  In  maison 
mel,  jiarlie  du  traitement  de  feoillefi  de  horo-^ma  UeluHna 
liorosma  setratifolin.  On  l*exlrait  de  ce**  dernières  pur  éj 
répété  an  pétrole  léger,  Le  résidu  du  pétrole»  Eb,  de  n» 
sous   li    mm,,  et  laisse  un  faible   résidu.  L*huile   aiusi  oljtii  i 
[losséde  iuie  odeur  de  menlhe  [»oi\ré<t  el  lun^  côtd**ur  iTmijaiuK 
clair.  Fluckiger  en  a  isolé  le  diosphénal  par  iraiti^inent  «%'i«l» 
alcalis;  l'auteur  n  (tréféré  la  soumettre  a  la  distillation  fracliaméi 
sous  une  pression  de  l.'i  millimètres.  Il  a  isolé  ries  rruction^  *0-Wfi 

tKM<JOMiR)-lli:i°,  li5-12t^,  12Ù-125M.a  ilerniére  fviv^^-'^  - 1 

presque  complètement  en  une  masse  cristalline  de 

Jracliou    115-120**  en  abandonne  aussi  beaucoup  par  r* 

ment  à — 20*.  L'huile  a  élu  ainsi  sépart'^e  en  un  produi,  ,. 

Eb.  de  70  ft  115*  et   le  dtos|diénol.  Co  dernier,  bien    p^ 

recrisL  dans  Talcool,  di*  benux  crist.  lïossédanl  un 

de  thymol,  F*  à  K2«,  Éb.  h  li2*sous  14  mai.;  h  S:v_    . 

e»l  très  soL  dans  ralcool,  Téther,  le  chlorolorme,  peu  so^ 

Feau.  Il  recolore  la  fuchsirie  décolorée  par  r 

séde  les  caractèri^-^  des  nldéhydes.  Son /n*// 

u'û  pu  i^tre  obtenue  tout  à  fait  pure.  Son  oximû,  nuî  û'n  \" 

&bli»nu  par  Shimoyaum,  forrnn  des  lamelle^  '  '       " 

|5*i^»  dont  la  com|KJSition  coidlrme  la  fonnn 

<è/je.  L'càstfnce,  débamisgée  du  fliusphéuol,  ee  dtvî«e  Bèêetu»^ 


inenieu  deux  portions,  Tune  Kb.  à  17i-18U*,  l'autre  à  iJ07-20«*».  La 
portion  207-209*  se  comporte  coiniuo  une^  acétone  et  possède  une 
odeur  de  menthe.  Son  oxiine  bout  à  130-133''  sous  12  mm.  et  n'a 
pu  être  autrement  caractérisée.  La  portion  171-180®  semble  pos- 
séder la  composition  C*®H***.  l,  bouvbault. 

Dérivés  de  la  maclnrine  lâ"  partie)  ;  A.  6.  PERKIN  (Clwni.  Soc. , 
L  71,  p.  186;  2.97).  —  L'acétjiation  directe  de  certaines  matières 
colorantes  jaunes  naturelles  étant  très  diflicfle,  Taulour  a  essayé 
d'acélyler  leurs  combinaisons  avec  le  diarobenzène.  Il  a  obtenu 
avec  la  maclnrine  azobenzène  un  ricrlvc  tvhcétylé 

C>3H-'Of'(CîH30)3(  Az-'CfiH5)2, 

F.  240-213**  en  se  décomposant,  sol.  dans  l'acide  acétique.  Comme 
la  niaclunne  renferme  un  noyau  phloroj^Mucique,  l'auleur  a  essayé 
d'acétyler  la  phloroglucine  azol>enzèn(î  et  a  obtenu  un  dérivé  mono- 
âcéiylé  C«H'^0«(C«H30».Az*C«n3)«  F  222-223»  en  se  déc.  Ces  résul- 
tats montrent  que  dans  la  maclnrine  il  y  a  r>  OH  et  3  seulement 
dans  son  dérivé  diazobenzénique.  L(;s  deux  fonctions  phénoliques 
en  orlho  par  rajiport  aux  groupements  Az=  AzC«ll*  ayant  pris  la 
forme  cétoniqne.  a.  valkiii 

Alcaloides  de  raconit  (11*'  partie)  ;  pseudoaconitiiie  ;  Wyn- 
dham  R.  DUNSTAN  et  Francis  H.  CARR  iCJwm,  Soc,  t.  71, 
p.  350;  3.1)7). —  La  pseudoacoiiitine  extraite  d(^  l'îiconilum  ferox 
fond  à  201*  en  dégageant  de  l'acide?  acétitpie  ;  ellt»  est  sol.  dans 
les  solvants  organ.,  peu  sol.  dans  Teau.  En  sol.  alcoolicpie,  à  15'', 
a^  =  -f  18^%^ 

Stils  de psendoaconUiiw,  —  Le  cîilorhydrate  C-^«H*«AzO«^.MCl 
n'a  pu  être  obtenu  à  Tel  Ht  cristallisé.  Le  Itronihydrnte  crist.  avec 
2H*(L  F.  191».  «|^  =  — 19^30'  (en  sol.  a«|.  à  ih"*),  Uiodiiydrntc  est 
amorphe  ;  le  nitraic  crist.  avec  3H*().  La  pseudoaconitine  fojirnit, 
par  l'hydrolyse  de  la  vératrylpsendoaconine,  de  l'acide  acétupie. 
La  vénilrylpseudoBcouinc  C3*Il*"AzO**.H^O  crist.  flans  l'éther. 
F=  IVKI»  »„=  -  38»,18'  (à  10»  en  sol.  aie).  Son  bromhydrntr  crist. 
a\ec  3n«U,  le  mlraleosi  crist.,  le  chloriwniir  (.?*n*"AzON.|fA,iCl 
est  amorphe. 

Par  une  hydrolyse  plus  complète,  la  pseutloaconitine  sedédonblo 
PU  acide,  véralrique  et  pseu<loacunine.  La  psrudoacoiiinc; 
Cr'**H*^AzO*'  est  amorphe,  sol.  dans  H^O  et  ler^  solv.  org.  pnu  suL 
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dansTéther,  a^,  ^  +  30%6^  à  âO^  en  &oL  tiq.  L'auleur  a  pr 
chlorliydrûte,  bromhydffjle,  fiulfale,  nilrate  et  i*hlaraunit< 
buse,  La  pseudoiÉCûailine,  par  Tat^Uon  de  la  rliMlcur,  per^. 
donnant  la  pyropseudouconititw  C^H^WxO***  di>fil  rkxllijilnlf 
crisL  en  prismes.  A*  vàuth 

Sur  deux  oxysantonines  et  sur  leur  formatîoQ  dans  Torgi* 
nisme  animal  à  la  suite  de  riûgestion  de  aantonine;  IL  JAFFt 

iZvii*  phys.  C}l,  t.  22,  p,  538).  —  l/urine  de  «^ros  eliir^aii  ajiDi 
reçu  ppndant  plusieurs  sefiiaineâ  une  do^e  quolîdieiiiie  dt*  i  à  ^ 
de  sanLoiiine  dans  des  ca|>siiles  de  gélatine,    esl  c%iîih- 
B.-M.  et  le  résidu  est  épuisé  par  PalcooL  I^  résidu  dt 
alooolitiue  est  traité  par  de  Teau,  acidilié  par  de  Tacide  suiiuruiur. 
piifs  épuiàé  plusieurs  fois  par  de  l'éllier.  Cette  solution  xAhrvk 
loLirnil  lie  Vn-oxysantonine  (environ  5  à  6  0/0,  parfois  seulemi  ni 
1    h   2  0/0  du  poids  de  santonine  ingérée),    en  crist,   j 
très  pan  soK  dans  Talcool,  même  IjûuilLant,  dans  le  ciilu.  a    .. 
et  presi|ue  insolubles  dans  Téther.  L^alcool  rûbanndetitiu  en  UM>>* 
rhoutbicptes.  1*^1  le  fond  à  ^H^'*  a%"ee  déj^^ngr nient  ite  ^7,  ' 
içaucho  au  polariinèlre.  La  potasse  alcooliqiK?  ne  la  eolu;     , 
rouge;  elle  ne  donne  pas  la  réaction  de  Lindo-Dragendorf  îélt  i|iie 
la  tirésenie  la  satilonine.  Elle  conlient  C^'^IP'^O*,  L*»'* 
la  potasse  la  Iranslbnne  en  ffcide  oL'OAjsuntoniiiiqw  • 
dont  le  sel  de  baryum  (C^^ll^^O'^f'Fia  est  en  flocons  amor^ihaft* 
L*arnîd|,nnTïe  do  sodium  fournit  un  produit  de  réducti   '  »  |it» 

pu  élre  obtenu  à  rét?il  de  pureté»  tant  pour  l'oxyi^ant»^  ;  ott 

la  sanlotiine. 

L'urine  de  lapins  ayant  reçu  de  la  santonine  roiilien 
peu  dVoxj'saidoiiine»  une  p-oxys/itiloifitie  C^Hi^^O^^  ^  i      • 
un  isomère  de  la  précédente»  qui  est  en  tablettes  rhombiquef  ^ 
en  paillettes  Jiisibles  à  l28-181^  Elle  est  far  ■  '       '   '"     ;.'^ 

l'alcool  troi(i,  rélhcr  et  le  cldororonne,  in<  i 

liétrola  et  ddtlnlemenl  soluhle  dans  Teau  froide.  Elle  dévti?  àgancki 
au  polarimèït*e.  Fondue  avec  précaution,  elle  f    r    -  ,mvv 

(,]ue  la  soude  étendue  dissout  avec  une  très  bell»'  _• 

les  acides  font  passer  la  coulour  au  jaune.  Elle  n'est  pas 
avec  Vfirtrtinsinc  que  Merck  a  extraite,  à  côté  de  lu  sontomne,  ofo 
semences  de  VÀrit^nuniR  nuritinm,  e.  lauiiutmi. 


L'acide  hyposantoneux  et  ses  produits  d'addition  ;  G.  QRISSI* 
CRISTALDI  \Giiii,  chinh  itid  ,  t.  26,  II,  p,  lîit  ;  l8JL»j«îj.  ^  L« 
deux  hyposantonines  donnent  le  même  ac.  hypo^^autou^nix,  (ica 


à 
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sol.  dans  H*0,  sol.  dans  ralcool,  Tulher,  le  benzène,  Tac.  acéticjiie. 
[«]^  =  +  7o-95*.  —  Zn+HCI  le  réduisent  en  sol.  acétique.  — 
Etber  méîbyUipie^  F.  43*.  Cet  éther  sert  à  diiïérencier  Tac.  hypo  • 
santoneux  de  la  dihydrosantonine.  —  Par  l'action  de  KOH,  Tac. 
hyposantoneux  est  scindé  en  dihydro<iiinéth\inaphtaione  et  ac.  pro- 
pionique.  Si  Ton  chauffe  plus  fort,  on  obtient  du  diméthylnapKta- 
lène  de  l'ac.  propionique  et  de  TH.  r..  f.  jaubeht. 

Constitution  de  Tac.  tropiniqne  ;  6.  CIAHICIAN  et  P.  SUBER 
(Rendiconti  dei  Lincci,  1896,  t.  2,  p.  liD  ;  20.12.96).  —  La  base 
C*H**A2,  que  Ton  obtient  en  chauiïant  l'acide  tropique  à  220*  avec 
IH  et  Ph,  n'est  certainement  pas  une  rnolhylpyrolidine,  mais  une 
aminé  tertiaire  aliphatique.  Son  sel  d'or,  feuillets  jaunes,  F.  211'', 

C«H"-\2.HC1.AUCI».  G.  F.  JAUBERT. 

Mesures  cryoscopiqnes  ponr  déterminer  la  constitution  de 
la  tropanine  et  de  la  granatanine;  F.  6ARELLI  {Rendiconti  dei 
Ltttceij  1H96,  t.  2,  p.  445;  28.12.96).  —Ces  bases  se  combinant 
facilement  avec  H*()  cl  CO*,  on  les  a  distillées  dans  un  courant  d'H 
et  scellées  dans  des  ampoules  de  verre.  —  Dissolvant  C*®H®,  C«H« 
et  diphényle.  Les  résultats  dans  G^^U^  ont  été  anormaux  (dissol- 
vant à  2  noyaux  phényliques)  et  normaux  dans  C®H®  et  In  diphé- 
nyle (dissolvants  à  1  noyau  phényliqnei.  —  L'autour  en  conclut  que 
la  tropanine  et  la  granatanine  sont  des  bases  à  2  noyaux  benzé- 
niques  du  type  du  naphlalène.  r..  f.  jaibkut. 

Matières  colorantes  dérivées  du  cèmlignon  ;  C.LIEBERMANN 
et  J.  FLATAD  (D,  ch,  6\,  t.  30,  p.  281  ;  25.1.97).  —  Le  cérulignon 
se  condense  facilement  avec  les  aminés  nromatiipies  tpiand  on  le 
chaufle  en  sol.  acétique.  Il  se  forme  des  colorants  bleus  n^ssem- 
blant  aux  indulines.  Le  cérulignon  brut,  provenant  de  la  créosote 
de  hêtre,  a  été  purifié  par  le  moyen  suivant.  On  l'extrait  d*abord 
par  H*0  pour  dissoudn;  le  SO^Na*  et  une  p.  de  la  diméthoxyqui- 
none,  puis  par  Tac.  acéticiue  i>our  extraire  U»  reste  de  la  diméthoxy- 
quinone.  \je  céndignon  brut  est  réduit  au  moyen  de  HCl  et  Zn  en 
leucobase  que  l'on  dissout  dans  Talcool  et  oxyde  au  moyen 
de  Fe*CK  Le  cérulignon  qui  se  dépose  est  pur.  100  gr.  de  produit 
brut  donnent  65  gr.  de  cérulignon  pur.  Le  céruli^Mion  étant  une 
diméthoxydiphénylquinone,  en  le  cliaufTant  avec  Taniline,  il  se 
forme  une  dianilidodiméthoxydiphénylquinone  que  les  auteurs 
appellent  bleu  lignon,  —  Hlou  y/y/2o«C**H"OVAzC«H*)«.  Aiguilles 
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à  rettetô  vorle^  soK  Juus  le  «'iiloroforme.  —  Bha  liguna  ^h 

ihyîé  (10  gr.  CiTulifynon,  120  uc.  ia'^li(i»M^»  8  tr*"»  |K-laliii*liîif'-l 
F«3lils  crisl.  (bncés.  Roiifleinent,  tiO-70  U/U.  —  ///*'f/  ^'trr^ft /n-rr-| 
mélhylé*OhUfn\x  au  moyen  de  lu  ^^-cumidiiie.  Crisl.  r 
I^a  auUturï^  ont  fiicori^  (irr[i,,  toujours  par  lo  m 
le^  dérivus  p.-broturs,  m.-eijlorés*  o.-dimélhoxy. 
boues»  etc.  a.  r.  itivincAt. 

Sur  la  lutéoline;  J.  HERZIS  {D.  th.  G.,  i.30,  p.  «):>r^  i^,^ 

—  En  iH'é[Jnrant  la  tnoUiylJuU'oline  Tailleur  «  uh^Tvé  auUvI 
'formntiun  d'un  produit  secondaire  qui  doit  i^tre  d*nprèft  sej^nvkw' 
ches  actuelles  une  ttHrfivthyUntrolinr;  rt^Mo  suhî>taiioo  esl  roinfia» 
lenienl  découiposée  au  B,-M,  jMir  la  potasse  «dcoolii]UD,  rt*iiiiinfi« 
qui  a  déjà  été  laite  par  fauteur  au  sujet  des  fléélioes  eataplèimieiil 
alcoyléos.  L'auteur  se  réserve  la  ?^uite  des  recherdies  k  r^^  -"-'  '* 
m  coraniuuieation  constitue  une  rêclaiiittlion  de  prioriléai 
produit  secondaire  qui  se  Ibnne  dans  1  ethérillcalion  dt^  In 
dont  rétude  a  aussi  été  eîitrepris»^  [n\v  A, 4;.  Perkiu.     v.  m\  r ,,, 


Sur  la  matière  colorante  de  ta  cochenille;  C.  LIEBERHARI 
el  H.  V08WINCKEL  < />.  ch,n.,  \,  SO^pOHS;  lâ.l,l»7K  «  U- r 
duits  <h^  scission   caractéristiques  do  la  matière  colorante 
coclienilte  connus  jusqu'ici  sont  par  îfi  fait  lieB  réactifs  einj  ' 
pour  cette  décomposition,  dos  produits  de  suhMUutiott   uitn^  «îi 
bromes, 

AHn  d'éviter  les  complications  qui  peuvent  en  réiïuUor»  les  aulcnin* 
ont  essayé  d^nutres  oxyrlnuts  et   Feinploi   des  prrsr 
permis  d'obtenir  deux  aciiles  qtii  sont  i»  lu  matière  cl,  . 
cochenille  dans  la  même  relation  que  les  acide*?  mlrococcu- 
bibrouioxybonioplitalique.  Lr*s  deux  acides  quHls  tî' 
une  note  préliminaire  et  (pi*ils  désig^nent  sous  k*s  i 
eacht^nUliquô  et  à'ocide  cocciniqtw  sont  (U'pounrua  d*axote«  L*iicii 
coclienillique  (1*<*M®0^  (?i  est  en  afg:.  blanches  et  H  ne?*,  F.  ^A 
il  donne  av«*e  Fe<  11**  luir*  jnhe  çulornlion  rôu^>  qui  pn>iive 
senre  d'un  hyrlroxylo  phéuolirpie  et  avec  l*c5«u  rie  brome  un  i 
crist.  en  aig.  blanches,  F.  h  t^O",  dont  la  solution  < 
rouge  par  Fetil^  et  possédant  bi  composition  il'un  »*/ 
crésoiiaifjue  (:<'Br'*f:H:».OH  .OOOH.  On  sait  que  Tacide  m 
sique  a  été  canirlérisé  coinrue  un  acide  lrinîlmeré&c*î 
ci  constitue  doue  un  analoî4"ue  de  Tacide  obtenu  par  . 
de  la  matière  colaranie  de  la  cochenille  nu  moyen  éê  roi^itle  nilhtpir. 


i 


CIIIMIR  OROANIQUE.  085 

Quant  à  Vaeide  coccinique  C*H»0»(?),  il  est  très  difficilement  sol. 
dans  l'eau  et  crist.  en  fines  aig.  F.  293"*.  f.  reverdin. 

Sur  rhnile  Msantielle  des  feailles  de  bncco  ;  J.  KONDAKOF 
{Journ.  Soc.  phys.  cbim.  H.,  t.  2S,  p.  872;  1896,  fasc.  9).  —  La 
partie  solide  de  Thuile  de  bucco,  diosphénol,  est  un  aldéhydopht^- 
nol  C«W*<0«;  F.  82*;  Éb.  282»  sous  755  mm.  avec  décomposition 
partielle;  Eb.  112*  sous  14  mm.  sans  altération.  Avec  Tacélate  de 
phénylhydrazine,  il  donne  une  hydrazone»  crist.  en  aig.  jaunâtres, 

très  fusibles.  L'oxime  C«H**<J]U'^^^^  crist.  en  tablettes  hexago- 
nales sol.  dans  Talcool  et  Téther;  F.  à  lôô""  on  un  liquide  jau- 
nâtre. 

L'oxyde  d*argent  humide  transforme  le  diosphùnol  en  un  acide 
nettement  distinct  de  Tac.  diolique  de  Shimoyama,  incristallisable 
ainsi  que  la  plupart  de  ses  sels.  —  La  partie  liquide  de  Thuile  de 
bucco  est  formée  presque  totalement  de  deux  produits  principaux. 
L'un,  Éb.  207-209*  (97-99*  sous  20  mm.  ),  est  une  cétone  hydroaro- 
matique G^^^H'^0  semblable  à  la  menthone  gauche,  liquide  mobile 
dj=  0,9145;  p.  rot.  tt^=i — 6*, 12  à  18*.  L'oxime  est  un  liquide  in- 
colore, épais  r/J  ==  0,9763;  p.  rot.  a|j  =  12«,7  en  sol.  aie.  au  1/10*  à 
24*  ;  Éb.  140-145*  sous  20  mm.  —  L'autre  produit  hquide, 
dj  =0,8802.  Éb.  174-176*  sons  762  mm.,  et  65-67*  sous  14  mm., 
odeur  de  pinène,  sol.  dans  Talcool,  Téther,  le  cliloroiorme,  le  ben- 
zène, l'éther  de  pétrole  ;  il  réagit  sur  le  brome,  décolore  la  solution 
faible  de  permanganate;  p.  rot.  «^^  =  -  f- 60*,20  à  18*.      A.coKvisy. 

L'huile  de  bois  ;  Cr.  de  NE6RI  et  6.  SBURLASI  (IJOrosi,  1. 19, 
p.  291  ;  septembre  1896).  —  L'huile  de  bois  est  importée  du  Japon 
et  provient  de  la  distillation  du  bois  de  certaines  euphorbiaciées. 
Les  auteurs  décrivent  les  fruits  de  ces  diverses  plantes  et  le  mode 
d'extraction.  Rendement  en  huile  53,250/0  par  extraction,  et  420/0 
en  se  ser\'ant  de  la  presse.  Cette  nouvelle  huile  est  limpide,  jau- 
nâtre et  possède  le  parfum  de  Thuile  de  ricin.  —  L'huile  se  rési- 
nifie  très  facilement,  au  contact  de  Tair  elle  devient  solide  en  24  h. 
Sol.  dans  Téther,  Téther  de  pétrole,  le  chloroforme,  Talcool  abs.  et 
Tac.  acétique.  Elle  est  saponifiée  par  KOH.  D,5=:0,936.  F.2*,8. 
Acides  gras  F.  43*,8.  EthersF.  31*,2.  —  I/acidité  de  cette  huile 
calculée  en  acide  oléïque  est  de  1,18  0/0,  le  degré  de  saponification 
155*,6.  L*huile  de  bois  sert  en  Chine  et  au  Japon  à  imperméabiliser 
le  bois,  les  vêtements,  à  cilfater,  à  laquer,  etc.,  elle  est  souvent 
falsifiée  avec  du  bancoulier.  o.-f.  jaubert. 
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Nouvelles  recherches  sur  l'acide   filîciqua  ;   0.   DACC01O 

{Gari,  clwm.  iluL,  t.  26,  II,  [>,  iil  ;  lHJi.9li).  —  Si  iuu  U*t 
bouillit*  un  mélange  d'aride  tUicique  avec  c!u  clilorbydralL»  d1ij- 
rlroxylainifio  el  «lu  carboiiiite  de  chaux  en  soU  ben2iHiii|ii0»  flf  a 

lormaLioa  de  l'anhy«lride  d'une  oxinie  i 

Cet  anhydride  est  très  solublo  densTaicool  et  dans  rêlhar,  ¥,  tâO*. 
Les  produits  accessoires  formés  dan;*  cette  rénclton  et  ïiûliibkf 
dans  les  alcalis  n'ont  pat?  vU^  d<Menninrs.  —  Si  un  li« 
soL  benz.  on  opère  en  soi.  étfj»>rée,  on  obtient  un 
crisi«  jaune  canari^  insoL  dans  Téther;  F.  lU(r.  Par  TacUoD 
baryte  sur  le  sel  de  Cu  de  Tac,  filixique*  il  se  [< 
raeélune,  du  (*0^,  do  l'acide  butyriipie  et  isobuts  i    ; 
malonirjue,  D'ajirès  l'auteur  ces  ri^acttons  inotitreut  que  Ti 
fllixiqne  est  une  aldéhyde  cétonique  (CH'*iM:O^Ch)*. 

O.-r.  MlTBCItT* 

Rotation  spêcifîque  du  maltose  et  de  ramidoa  aalubU; 
BROWN.  H.  MORRIS  <  t  H.  MILLAR  \Chem.  Soc.  L  71.  p.  I 
1»97l  —  Coniparaison  du  pouvoir  rotaloire  «lu  niallose  anby 
trouvé  par  Ost  el  par  les  auteurs,  à  15*, 5  t»t  m  ^nlniÎMi*^  d**  r/n 
tration  comprises  entre  2  et  20  0/0, 

^  liruwii,  Munis  Lt  Miliar ^l^l/JCl 

H  t^uur  rHinitiori  solidjiiî. r=iOi,ll 

H  A.  h: 

La  relation  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  et  dn  ponfOii 
réducteur  des  produits  de  Thydrolyse  de  Tamidon  par  li 
diastase;  H.  BKOWN,  H.  MORRIS  el  H.  HILLAR  i'ih- 
L  71,  |).  ilo;  1.97).  —  A  la  suite  d'un  j^^rand  nombre  de*! 
tions,  les  autours  uiontrent  que  e^is  deux  constantes  soal  ; 

Pour  l'umitlon  noluble. iH  ^  0\.     \^]^  —  202*0 

-^    le  jnallose (B  =  100».  =  lïW,*! 

et  ifur  leur  relation  est  donnée  par  l'équation 

qui  permet  de  retrouver  Tune  des  deux  con&tanteôt  coDiiaiséi^ 
l'autre.  4.  uisCJtf, 


CHIMIE  ORGANIQUE.  dS7 

Sur  l'hydrolyse  de  ramidon  par  les  acides  ;  Geo.  W.  ROLFE 
et  Geo.  DEFREN  (Joarn,  Am,  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  261  ;  2.4.97). 
—  Les  auteurs  signalent  un  certain  nombre  d'erreurs  qui  se  sont 
g^lissées  dans  un  précédent  mémoire  sur  le  même  sujet  (Ibid,^ 

t.  18,  p.  873).  p.    FREUNDLER. 

Méthodes  expérimentales  employées  dans  Tezamen  des  pro- 
duits de  l'hydrolyse  de  l'amidon  par  la  diastase  ;  H.  BROWN, 
R.  MORRIS  et  H.  MILLAR  (Chem,  Soc,  t.  71,  p.  72;  1.97).  — 
Long  mémoire  impossible  à  résumer  et  comprenant  les  divisions 
suivantes  : 

I.  Estimation  des  matières  solides  d'après  la  densité  des  solu- 
tions. —  II.  Détermination  du  pouvoir  rotatoire  spécifique.  — 
III.  La  relation  de  [a]j  a  [a]^.  —  IV.  Détermination  du  pouvoir  ré- 
ducteur spécifique  pour  la  liffueur  cupro-potassique.  —  V.  Limites 
d'exactitude  des  méthodes.  a.  uébert. 

Sur  le  dosage  des  hydrates  de  carbone  dans  les  matières 
alimentaires;  W.  E.  STONE  (Journ.  Am.  chow.  Soc,  t.  19, 
p.  183  ;  12.4.97).  —  La  méthode  prop.  par  l'auteur  consiste,  en 
principe,  à  effectuer  les  opér.  suiv.  :  1*»  épuiser  la  mat.  pulvér.  par 
de  Talc,  bouil.  pour  enlever  les  sucres  ;  2*»  à  traiter  le  résidu  par 
H*0  froide,  pour  séparer  la  dextrinc  et  ramidon  sohiblr  ;  3**  à 
chaufTer  le  nouveau  résidu  avec  HCl  dil.,  de  faron  à  transf.  les 
gommes,  les  pentosanes  et  les  hémicelluloses  en  sucres  réducteurs 
sol  ;  4*  à  traiter  le  résidu  de  Top.  préc.  i)ar  NaOH  à  1,25  0/0  pour 
doser  les  mat.  ligneuses  (méthode  de  Weender).  Dans  l'extrait 
n^  2,  on  titrera  la  dextrine  et  Taniidon  par  la  liq.  de  Fehling,  puis 
on  préc.  l'amidon  par  Ba(OH}*,  et  une  2"  titration  fournira  la  dex- 
trine. L'amidon  pourra  être  hydrolyse  par  un  extrait  de  malt.  L'au- 
teur discute  à  fond  Texactitude  de  cette  méthode,     p.  freundler. 

Analyse  élémentaire  en  autoclave  sous  pression  ;  Walther 
EBMPEL(Z?.  ch.  G.,  t.  30,  j).  202;  25.1.97).  —  Lautour  emploie 
en  principe  la  méthode  de  la  bomhe  calorimétrique  de  Berthelot  et 
de  Mahler  ;  mais  il  a  simplitlé  et  réduit  l(*s  dimensions  do  la 
bombe,  qui  ne  jauge  plus  que  33  cm.  et  ne  pèse  que  250  gr. 

G.  F.  JAUBEKT. 

L'analyse  élémentaire  à  l'aide  de  la  bombe  de  Rerthelot  ; 
E.  KRŒKER  (Z>.  ch.  G.,  t.  30,  jk  605  ;  12.4.97).  —  Pour  faire  ces 
analyses  facilement,  Fauteur  a  placé  dans  le  couvercle  de  la  bombe 
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<leux  luhes  de  pifltine  doiil  rrm  rl#?scerid  jusqu'iiii  roii 
et  qui  poptnotleiil,  Après  la  combustion  ilans  O  cor - 
11^0  Ibnnée  on  faisnnt  por^ser  un  courant  «riiir  i-* 
chaufTéD  à  105**. 


<ral 


Combustion  du   gaz  d'éclairage  dans  les  motetira  à  pÊ;\ 
F.  HABER  1 1  A.  WEBER  {IK  vh.  G.,  t.  30,  p.  115;  SUJS.ÎW). 

Lus  iiiïtours  éîiidiouL  <lans  ro  uiérnoim  b  rouibiistioti  <lu  DJ»^^iBf!«* 
d*air  et  dt^  ga/,  doits  les  moteurs  m  gaz,  Quand  lo  mélaoïirt*  ^sl  rWb* 
en  fca%,  il  y  a  i:oml>ustion  romplête  ;  dans  le  cas  conlraii^,  il*<é 
trouve  dos  quaniités  apprécifibles  de  gaz  d^éclaira^  dims  Ic^  ^ 
iréchappoment*  Les  produits  de  ta  eombu^ttout  qtii  cotititfnnrtM 
encore  du  i'.H^,  Cf  >  et  H'^,  ont  été  juialysés  par  le  f>r*n 

îe  CH*  el  ]*H*  r^oiit  très  facilurnent  àt*parfe  par  coini   .  

lionru'îe,  en  jm^sence  de  Pi  ou  de  IM  ;  mais  GO  eouiplique  la  nW- 
tion,  car  il  empédie  l'oxydation  de  TH.  Dans  un  méiaitgfi  gszrta 

II 

rictie  en  H,  il  sulVil  de  la  proportion  ^^7^:=  1U  [jour  faire  mofàtt 

OU 

considérablement  la  iemp,  à  laquelle  le  platine  oxyde  111.  Ijw 

auteurs  se  sont  serN'is  de  serpentins  en  verre  contenant  un  lU  dp  FM 

de  18  cm.  de  longueur.  Les  sorpentins  lurent  chauffés  daiB  4» 

riHftO^  bouillant  il  les  gaz  à  analyser  eunduits  dans  im  é^rprth 

H 

lins.  Dans  ces  condiLionS|  un  mélange  gazeux  contenant  j^=:<Wi 

ou  i  est  complètement  brûlé»  tanrlis  que  le  GH*  n'est  pas  altikjai^. 


Fêrmantatlon  butylique;  0.  EMMERLING  •/'.   ch.  t,,,  i  3r 
p.  \l}{  ;  H.rJ.t»7).  —  L'auteur  it  ivussi  h  isoler  d*un  foin  d'Al-^^ 
hm'iltus  butyUeus  do  Fitz»  Isolé  par  la  méthode  dtH  pi 
bacille  présente  bien  Taspect  décrit  par  Fitz  :  bAtonneis  r 
doués  de  ruouveini*nts  très  rapides,  présentant  le  plus  si)i 
spore  à  l'une  de  leiii*s  exlrémiti's^  Ensemencé  dans  la  j^ 
artdiliruiriéo  de  sels  nutrilils,  le  bacille  provoque  rapidcn 
une  lormentation   Imlylique.  Le  rendement  en  alcool 
normal  est  un  peu  moins  élev^  ((ue  ne  Tindique  Filx  i* 
lieu  de  8,1  u  Aux  dépens  de  la  manfiile,  on  obtient  I0»5  0  m  i  . 
l)Utylique;  aux  dépens  du  glucose»  il  ne  se  produit  que  de  1**1*1  • 
ordiutiire.  Dans  tous  les  cas  il  se  formo  une  gnii 
botyriipie.  —  L'auteur  a  comparé  le  hAriUm  /mit,.. .. ,  ..  ,..,  ..-,  .. 
décrit  par  Beycriiick»  et  très  voisin  du  Grainthln^Hcr  sMecJmtt^ 
tyricuiiL  Morpliologicpu^ment  lea  deux  mîet*ob«$i  se  tmsmMistà 
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beaucoup  ;  mais  le  bacille  de  Heyerinck  ne  donne  qiio  do  Talcool 
éthylique,  el  pas  d'alcool  l)nlyli(|ue  aux  drpens  do  la  ^'lycérine,  t'I, 
contrairement  au  bacille  d<,'  Kilz,  il  fournit  de  ralcool  butyliquo 
aux  dépens  du  {^lucosf*.  Quant  au  Graimlobncter  butylicum  de 
Heyerinck,  il  esl  éjçaloment  dilTérrnt  du  haviUus  httiylicus  dt*  Fitz/ 
car  il  fournit  de  Talcool  butyliquo  aux  dépens  de  Tamidon,  action 
dont  le  bacille  de  Fitz  est  inca])ablo.  En  vivant  aux  dépiMis  du 
glucose»  le  bacillus  butyllrus  semble  produire  des  tracres  d'ac. 
palmitique.  a.  FEi(NBA<:H. 

Sar  la  phônomône  da  la  dônitriflcation  ;  G.  AMPOLA  ci  GA- 

RIRO  (Rendivotiti  dti  Lincci,  18U6,  p.  .iiO  ;  l.l  1.96).  —  Wagner  a 
démontré  que  les  excréments  de  cheval  sont  en  état  de  décomposer 
totalement  avec  élimination  dWz  les  solutions  de  nitrates. —  Burri 
et  Stutzer  ont  isolé  les  bactéries  qui  occasionnent  ce  phénomène. 
—  Les  auteurs  ont  renouvelé  ces  essais  avcîc  des  excréments  de 
bestiaux  et  ont  isolé  un  ferment  (ju^iis  appellent  IL  dtmitriiicium 
agilis,  0{W  bactérie  possèd(»  la  propriété  <le  décomposer  les  solu- 
tions de  nitrates  avec  formation  de  Az  ;  il  y  a  éj^alement  déjjage- 
ment  de  CO*.  ii.  r.  jalhkht. 

Snr  le  dosaga  Tolmnôtrique  de  mélanges  d*alcool  ôthylique 
et  d'acôtata  d'ôthyle;  B.  KURILOFF  i/;.  ch.  G„  t.  30,  p.  7ii  ; 
!2.i.97).  —  L'auteur  analyse  un  mél.  d'H*0,  dWc,  d'ar.  iwctiquv 
et  iVncêL  itrlhylo  de  la  fa«;on  suivante  :  l*»  on  titre  dans  un 
1"  éebant.  Tac.  acétique  par  liafOFli*  décinorni.;  2**  on  chaiilTe  une 
2*  prise  d'essai  avec  HaiOII;*  en  excès,  (»t  Ton  litre  cet  excès;  la 
différence  corresp.  à  l'acétate  d'éthyle  ;  ?î°  on  chaufli;  un«î  3*  prise 
d'essai  avec  une  sol.  titrée  de  bichromate  <le  p(jtasse  el  de  S()*1I*; 
la  réact.  est  limitée  par  les  éipialions  : 

2R*ni-»Oi+3(:a|I5(JH-f«l PSi  )*  —  K^SO •+(  \v'[Si )^)^-:M  Mh  :0-M I+l  1 1 PO. 

II  est  nécessaire  de  chauffer  plus,  heures  au  H. -M.  On  titre  ensuite 
Texcès  de  bichromate  j)ar  Na^S^O**,  et  l'on  sou^^trait  d(î  la  (piant. 
d'alc.  qui  corresp.  au  K*Cr*()"  employé  celle  (pu*  provient  de  la 
sa|)onif.  de  l'acétate  d'éthyh?  et  qui  a  éli»  déterminée  j)récéd.  ; 
4"  Teau  est  déterminée  pardilT.  —  Celte  inélhodt»fonrnit  des  résul- 
tats exacts  à  1  0/0  près.  p.  fhkl'ndlkr. 

De  rinfluance  de  rinanition  sur  le  poids  et  la  composition 
des  organes  et  spécialement  des  os  et  des  dents;  H.  WEISKE 
\Zeit,  phys,  tlh,^  t.  22,  [».  i«r>i.  —  ('e  travail  se  rattache  îi  im  en- 
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semble  de  recherches  touchant  Tinfluence  qu^exerceiil  •  1 

gmies  alimentaires  sur  la  coiniiosition  du  squotcUe  des  îi  m        •  1 
(Lmidw.  VersuclhStat.,  L  40,  p/Hl;Zeit.  f,  J/wL,  L  31.  i^    Ûi 
et  Zeit.  pbyH.  Ch.^  t  20,  p.  595).  Ces  recherches  avaîrfil  moftW 
notamment  que  lorsqti'on  donne  à  des  herbivores  une  noorrilMio 
exclu-sivenieuL  compostée  (ralinienls  h  cendrées  acides,  oomoie  l» 
graines  des  céréflles^cos  animaux  meurent  en  présentant  un  ^w^ 
lette  diminué  de  poids  et  n[>pauvri  en  matières  miti'     '       ''  Mjl^ 
donc  intéressant  de  connaître,  sous  ce  rapport,  les  '  ■ina- 

nition totale  (laquelle  amène  chez  Therbivore,  la  s^crélion  dW 
urine  acide).  Los  expériences  ont  porte  sur  des  lapins  71  *■  '• 
la  mi**iu<*  [lorlve*  La  pr^rteile  poids  (pour  100 p.  desubstiii 
la  plus  faible  a  été  observée  pour  le  squelette  (environ  I  U/Uk»** 
plus  forte  pour  la  rate  (74  0/0);  les  résultats  coiieordent  cTbm 
manière  g/niénde  avec  ceux  des  classiques  expériences  de  Qw«a4 
sur  le  pigeon,  et  de  Voit  sur  le  chat.  La  composition  des  0^ 
la  ui^'uie,  d'ûi^i  Ton  ])eut  conclure  que  la  perte  par  rinaniti*^"  ;^ 
égaleuient  ?ur  les  matières  minérales  et  les  matières  f»r_ 
Pour  l«*s  drn(5;,  nu  contraire, la  richesse  relative  en  in 
raies  se  trouva  augmf^nff'N^  iH    h^  taux  d*^<   mniS.'r, 
diminué. 

Sur  uû  cas  d'albumosurie  ;  HOPPERT  (Zei(,  pÈiys,  Cb.,  \  H 

p.  500),  —  Après  avoir  rappelé  les  quelques  cas  (5  en  tuut)  dii 
moï^urie  typique,  déerils  jusqu  a  présent,  Tauteur  fait  la  rnli^^U' 
d'une  oljsc*rvat!on  de  «  globulinurie  •  décrite  par  Bryons-Bnïiitv.r  7 
et  Noël  Paton  (Ht*ports  from  tbc  LuborHiorr  of  ihe  Royal  Ce. 
orPbysirinns.  Edimfjourgr,  t,  4,  p.  47,  181^),  L*<- 
à  f^lle-méme  laissait  déposer  après  l  à  2  joui's»  *]      ^ 
ment  après  îles  semaines  ou  des  mois,  un  préctpiW  ée  nsi 
olbuminoïde  /)  tf^l/tt  rris!nUis(\  occupant  a  peu  pri»s  le  cîncpiu 
du  volume  de  Turine*  ChaufTée,  celle-ci  se  prenait  en  tiiiis$<^. 
la  crititpie  des  i*ëactions  décrites  par  le^  auteurs  angl«ts,  Tinj 
s*eiïorce  de  ilémontrer  que  celte  matière  aUauninoTde  était  m 
ulhumose,  et  soii  une  liélérc*-âlbuniose.  k.  Limiu-'ir., 

Sur  un  aliment  particulier  et  sur  les  bases  de  putréfactjcin 
qu'il  contient  ;  Carl.  Th.  MÔRNER  {Zcit,  phys,  Cb.,  L  22,  1     ^  ^ 
—  Dans  le  nord  de  la  Suède  on  conserve  les  poissons  a 
«  poissons  fermentes  »  qui  sont  préparés  de  la  nuimènt  ^11 
Lt^s  poisâous  frais,  vidés»  sont  accumulés  dans  des  louu»- ha    ^ 
bois  et  rec^uveKs  d*un  mélanget  d'eau  et  du  saumure  vîei 
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Lonneaux  sont  fermés  et  abandonnés  au  soleil  pendant  4  à  5  semaines. 
Il  se  produit  une  fermentation  avec  d*abondants  dégagements  de 
gaz.  Le  poisson  est  ensuite  conservé  avec  sa  saumure  dans  des 
vases  plus  petits,  soigneusement  fermés.  L*auteur  a  trouvé  dans 
c-el  aliment,  outre  l'acide  carbonique,  l'hydrogène  sulfuré  et  le 
mélhylmercaptan  deà  acides  succinique,  butyrique,  formique,  acé- 
tique et  valériauique,  des  acides  gras  fixes,  de  grandes  quantités 
d*ammoniaque,  de  la  méthylamine,  de  la  diméthylamine,  de  la  tri- 
roétbylamine,  de  la  choline,  de  la  leucine,  de  Talcool  éthylique  et 
de  Tacétone.  L'indol,  le  scatol,  le  phénol,  la  putrescine,  la  cadavé- 
rine  ont  fait  défaut. 

L'auteur  donne  en  outre  le  point  de  fusion  et  la  solubilité  dans 
Teau  de  quelques  combinaisons  mercuriques  de  la  diméthylamine,  de 
la  trimélhylamine  et  de  lachoUne;  |^GH»)*AzH.HCl  +  HgCl«  fond 
à  196^  [« CH'^i^AzH . HCI]«  +  HgCl«  ii  232o ;  (CH VAz . HCl  h  2HgGl« 
h  112'*.  La  combinaison  de  la  choline  avec  6  molécules  de  HgCl^ 
se  dissout  à  [9**jb  à  raison  de  1,5  p.  dans  100  p.  et  fond  à  243^ 

E.    LAMBLING. 

Sur  nn  cas  da  calculs  intestinaux  multiples  chez  Tbomme; 
Cari.  Th.  MÔRNER  (ZaJt.  phys.  CL,  t.  22,  p.  522).  —  Ces  calculs 
qui  provenaient  d'un  paysan  do  23  ans  étaient  au  nombre  de  17  en- 
viron, dont  5  seulement  ont  pu  être  examinés.  Ils  étaient  à  facettes 
multiples,  séparées  par  des  arêtes  mousses,  d'une  couleur  gris- 
blanc  et  (l'un  poids  de  7  à  12  gr.  Dans  deux  cas  le  centre  était 
formé  par  des  noyaux  de  prunes,  <lans  les  trois  autres  par  un  mé- 
lange de  cellulose  et  de  cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magné  • 
sien.  L'enveloppe,  qui  formait  la  masse  principale  des  calculs,  ren- 
fermait dans  un  cas  :  phosphate  ammoniaco-magnésien,  82,23; 
phosphate  de  chaux,  5, 24  ;  phosphate  de  magnésie,  l,Oi  ;  carbonate 
de  chaux,  1,61;  savons  de  chaux,  0,75;  graisses  neutres,  0,20; 
matières  organiques,  i,VlO;  eau  et  autres  matériaux,  6,13  0/0. 

E.    LAMBLING. 

De  la  prétendue  influence  des  climats  d'altitude  sur  la  for- 
mation de rhômoglobine;  J.  WEISS  iZcit. pins.  CJi. , t.  22,  p.  526j. 
—  L'augmentation  très  nette  du  nombre  des  globules  rouges  sous 
l'influence  des  climats  d'altitude  ne  démontre  pas  nécessairement 
Taugmentation  de  la  quantité  totale  d'hémoglobine  du  corps.  Il  se 
peut  qu'il  s'agisse  d'une  simple  censtriclion  des  vaisseaux  qui 
aurait  pour  effet  de  faire  passer  une  partie  du  plasma  dans  les 
espaces  lymphatiques.  Pour  trancher  la  question,  l'auteur  a  fait 
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Vivre,  avi.'C  la  même  uourriltjrc,  tirs  Inpiù^  ilc  in  • 
(Punt'  |i»rl  M  liAlo  {2ihi  m,j  et  irauln?  part  au  l*iî  ' 
AiulermMU(14  44  m.).  Au  bout  de  i  sipiuaincé,  It-  iiu 
ronges  avait  augmenUJ  do  là  h  M  0/0  dans  le  mm*^  di)^  tin 
\h  montagne  pnr  rapport  fi  celui  des  anitiiMUX  rester  a  l  : 
la  <|u»uitité  «rheinû*,dûbiae  extraite  de  tout  rorganiôine  r: 
bleineul  la  mi^nir  ib*  pinl  el  (VnuU'e.  k.  i*4iiiiu.tu 

Sur  les  matériaux  de  l'urine  précipitables  par  U  phèiiyUif* 
draxine;  M.  JAFFÉ  {^oit,  ph^-s.  Ch.,  t.  22,  p.  h^'il  — En  *  h^iiilî^d 
au  baiu-marie  pcadani  lîîbeures  un  mélan^jecorilenanl  pour  :*<•' 
d'iu'iiie  de  cfaeji  (nourri  à  la  viandei,  10  ce.  de  pbéuyihy.b-M 
de  l'acide  j»cc'h<|ne  h  50  0/U  jusqu'à  réaclum  forlcmenl 
obtient  par  refroidisseaient  un  abondant  précipité  jarjne, 
tables  hexagonales  nucroscopitiueselipii  repréîsente  la  pli 
carhazide  C«H^\zlL AzïLCU, AzH^.  dêjA  Mhidiée  pur  E.  ¥i- 
\LifdK  AttiL  Ch,,  l.  190,  p*  l<iOi  et  par  Fmner  yD,  cb.  6\,  f   ^^ 
p.  î^359k  L'urine  humaine  ou  Turine  de  chiens  nourriâ  au  pu\ 
fournissait  pas  ce  coinjïost^,  mais  un  Tolitieul  dan 
ditiuus  avec  des  solution-^  UÉnnMi-.p-.  .l'ur/i^M  1(1  (i 
à  2  0/U. 

Sur  la  teneur  des  musclea  de  l'homme  eu  ttuclét»»:  ■    i 
MULLER  {Zeit,  phys.  Ch.,  U  22,  p.5(ilL  —  La  i»réseà€eeaii-r 

«le  la  uucleone  ou  acide  «  plio&[»liocarnicpu»  »  f/)//o- 

daus  les  iiuisebs  «les  arniuaux^  ayant  été  déruLini         ,    -   "..^ 

(Zeit.  phys,  CIl,  i.  21,  p.  îiBO)»  Pauleur  a  dosé  celle  tnéiDi»  suie-   1 

tance  dans  les  muselés  d'adultes  el  ^reiifantî^  no». 

la   ruïcléoue  s'aUère  rapidement  (Blumoulhal,    I 

l.  146,  p,  r»5)i  on  n*H  opéré  que  sur  des  ci«rlavres  ayant  ti  b 

dédale.  Le  procède  élail  celui  de  Balk  el  î  * 

L  21,  3^0).  D'après  c^es  «lelenuiinitiuns  le  mn> 

e-onlicnt  0,1-0,^  0/0  de  nucléoue;  celui  du  aouveau-né  de  Q,OO0èl^| 

deulement.  k.  lauiiu.^. 

Sur  la  teneur  eu  uucléone  des  laits  de  vache,  de  femioiel 
de  chèvre  ;  Karl  WITTMAACK  (/eîL  pUys.  Ch        '^'^ 
Sieglried  ayant  uiuiiln'  que  le  lait  de  vache  er»ni 
très  analogue  m  celle  tlu  muscle  eLdoni  la  eombmniéon  l< 
réimporte  connue  la  earuiferHiie  (combinaison  ferrt    -    '    ' 
umsculaire  i/cîL  pitys.  Cit.,  t.  21,  [•.  *\T^\,  Tm^ 
de  doser  la  nucléone  de  diver^^  laW^.  dfKj  ou  lOOU  ce,  ife  \m%  ^"^ 


CHIMIE  ORGANIQUI^.  Ui:J 

étendus  de  5  fois  leur  volume  d'eau,  puis  aciditiés  par  l'acide  ace- 
tique  et  traités  par  un  courant  d*aeide  carl)oni(pie.  On  sépare  la 
caséine  par  filtration  et  on  précipite  à  Tébullition  les  albumines  et 
globulines  contenus  dans  le  liquide  iUtré.  On  précipite  ensuite  les 
phosphates  par  le  chlorure  de  calcium,  en  neutralisant  par  l'am- 
moniaque, et  Ton  additionne  le  filtrat  de  chlorure  fnrrique,  puis  on 
Tait  bouillir  en  neutralisant  par  rammonia<{U(\  Le  i)nVi[)ité  qui 
contient  la  nucléone  est  lavé  h  Teau,  l'alcool,  Tétlier,  puis  séché 
à  105*  et  pesé.  On  y  détermine  l'azote  d'après  Kjeldahl,  et  en  mul- 
tipliant le  poids  d'azote  par  6,1^^7  on  obtient  celui  de  la  nucléone. 
Pour  le  lait  de  femme  le  procédé  est  un  peu  modifié. 

Le  lait  de  vache  contient  en  moyenne  0,0566  0/0,  celui  de  la 
femme  0,124  0/0,  soit  donc  plus  du  double,  celui  de  la  chèvre 
0,110  0/0  de  nucléone.  e.  lamuling. 

Sar  le  phosphore  contenu  dans  les  laits  de  vache  et  de 
femme;  M.  SIEGFRIED  (ZeiL  phys.  Cli,,  t.  22,  p.  574).  —  Les 
recherches  de  Wiltmaack  établissent  une  nouvelle  et  capitale  dif- 
férence entre  ces  deux  espèces  de  lait.  Le  calcul  montre  en  efTet 
que,  sur  100  p.  de  phosphore  total,  le  lait  de  vache  contient  0  p.  et 
le  lait  de  femme  41,5  p.  de  phosphore  à  l'état  de  nucléone.  Si, 
d'autre  part,  on  tient  compte  du  phosphore  or^anicpiede  la  caséine 
(en  négligeant  celui  de  la  lécitine),on  peut  calculer  (|ue  sur  les  0«',  17 
«le  P*05  total  que  contient  un  liln»  de  lait  do  f(Miinits  O^^^O,  soit 
donc  la  presque  totalité  y  existent  h  IVlal  de  pliosplioiv  orgaiii([iu» 
(phosphore  de  la  lécithine  ol  de  la  nucléone),  tandis  cpio  pour  le 
lait  de  vache,  le  phosphore  organi(pie  représenle  à  peine  la  moitié 
du  phosphore  tottd.  Comme  l'observation  cjinirpio  parait  bien 
démontrer  que  le  lait  de  vache,  bien  (pic  plus  riche  en  pliosi)hore, 
est  moins  favorable  à  l'ossification  que  le  lait  de  femme,  moins 
riche,  il  suit  de  là  avec  une  grande  vraisond)lance  que  la  nucléone 
joue  nn  rôle  considérable  dans  la  résorpliou  et  Tassimilation  du 
phosphore.  La  nucléone  parait  participer  aussi  à  la  résorjition  de 
la  chaux,  puisqu'elle  est  capable  elle-même  de  fixer  du  calcium. 
Ces  faits  sont  à  rapprocher  encore  des  observations  de  M.  Millier 
sur  la  faible  teneur  en  nucléone  des  muscles  du  uouviuiu-né.  — 
Une  courte  stérilisation  du  lait  de  vache,  telle  qu'on  la  prati(|ue 
habituellement  ne  détruit  que  peu  de  nucléone.       k.  lambuiNg. 

Analyse  quantitative  des  graisses,  savons  et  aoides  gras 
dans  les  organes  animaux  ;  C.  DORMETER  iPilmjers  Anhiv., 
t.  65,  p.  90).  —  Il  est  impossible  d'extraire  la  totalité  des  graisser- 
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GonioouBâ  dans  le  tîâsii  musciilaim  pur  <^?puiSfimi^nt  ati  mo}^  i 

TiHher  prolon^*'*  pendant  des  rnoiî;.  Même  avee  iiri  itsili 

prolongé»  on  laisse  8  0/0  de  groisses  dane  le  U-  ir  oblaiir 

une  extraction  eoniplète,  il  coQvieiil  de  procéder  conimo  >uiU  — 

L'orgtine  n  analyt^:Tr  est  dessi^clié  soit  dans  un  rv 

soit  dans  une  enceinte  à  00-60",  pulvénïM>  aussi  i 

ot  épuisé  par  IVHher  dans  rapporeil  do  Soxhlel  pendant  1-6  h*  r>«   1 

somnet  ensuite  le  résidu  à  Taetioa  de  la  pe|.stne  cM 

37-88",  et  loisque  la  fli|^estion  est  terminée,  on  jettf 

Le  filtre  et  les  dépôts  qu'il  contient  sont  clesôéchés  dans  le  virieoi   ■ 

R  ijrï-15**  et  épuisés  dariH  l'rtpparèil  do  So)ih1et  au  tu  •••  • 

Quant  rtu  liquide  Hllré,  il  est  agité  avec  de  IVilher  .-    : 

les  matières  grasses  qu'il  a  entrainées,  Aimit.'^ 


Contribution  à  la  chimie  des  graisses  animales;  C. 
et  B.  ZIKK  [Zejl,  unal.  Ch,,  1897,  p.   1-17|.  —  l.eft  auUftifs 

étudié,  au  point  de  vue  des  priaoipanx  caraetùroài  eliini:  r- 
physi([ueSt  les  graisser  de  !2.>  arnujaux  sauvages  ou  don 
(mauimiféres  et  oiseaux).  WYRO!J»L»fF. 

Dosage  de  là  graisse  dans  le  lait;  H.  FRESENIUS  JM. 
1897,  p.  Hl-iiil).  —  L'auteur  donne  H  nuuljses  t|ui  dénuujtï^rt 
ipie  les  procédés  iadirecls  de  Gerber  et  de  Bahcx>ek  dotmeïU  à» 
chilTres  sensiblement  égaux  k  ceux  fournis  par  do%a{^  din*cl 

wvROtmorr. 

Réaction  sensible  pour  reconnaître  Talbumine  dans  Taritt*. 
A,  JOLIES  {Alli/.  U'/V//  med  /.eihwij,  i«9a,  jk  63),  —  Lr 
la  composition  suivante  :  sublimé  corrosif  10  gr.,  ac.  sii.^,..^. 
20  gr.,  chlorure  de  sodium  10  gr.,  eau  dist.  500  ce.  —  A  S  o*- 
d'urine  II  Urée  on  îijoule  1  c^\  acide  aeétique  à  *J<>  •    ' 
réactiL  11  se  produit,  avec  les  albumines,  les  ^-ii... 
albumoses,  un  précipité*  Si  la  proportion  d^albumino  cs^l  falible,  «i 
compare  le  mélnuge  précédemmeni  obtenu  avee  nn  u» 
de  h  ce.  d'urine.  1  ce.  acide  aeélupie  h  îiU  0/0  et  4  ce, 
peut  ainsi  reconnaitre  ralbuniine  dans  des  liqueur»  4|ui  ii*isii  coo- 
tiennent  que  i  j  !  20000.  Mnuttsu 
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Un  brûleur  Bansan  avec  support  pour  les  tubes  ;  M.  LECCO 
{Zeii.  anal.  CL,  1897,  p.  224). 

Appareil  pour  la  distillation  à  la  vapeur;  F.  E.  HATTHEWS 
(Cbem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  318-323;  1.3.97).  —  Cet  appareil  a 
pour  objet  de  séparer,  par  entraincnieiitdans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  des  corps  peu  volatils  qui  sont  ensuite  recueillis  dans  un 
réfrigérant  spécial.  le  chatelier. 

L'oxalate  de  méthyle  dans  la  cryoscopie  ;  G.  AHPOLA  et 

IL  RUATORI  {Rendiconti  dei  Lincei,  18%,  l.  2,  p.  404;  31.8.96). 

—  L'oxalate  de  méthyle  se  prête  très  bien  à  des  mesures  cryosco- 
piques  à  cause  de  son  point  de  fusion  constant,  et,  en  outre,  à 
cause  des  phénomènes  de  surfusion  qu'il  possède  à  un  haut  degré. 
Il  donne  en  crj'oscopie  des  résultats  analogues  aux  hydrocarbures 
et  à  leurs  produits  de  substitution  nitros  et  halogènes.  Les  alcools 
et  les  ac.  montrent  dans  ce  solvant  des  valeurs  anormales  (trop 
basses).  —  Le  phénol  et  le  thymol  donnent  dos  valeui's  normales. 

—  La  constante  cryoscopique  pour  l'oxalate  do  méthyle  est  52,87. 

G.  F.   JAUBERT. 

L'aniline  en  cryoscopie;  G.  AJKPOLA  et  C.  RIMATORI  {Gazz. 
chim,  ital.y  t.  27,  p.  35  ;  20.9.9G).  —  L'anilino  employée  se  conge- 
lait à  —  5%96.  Elle  se  comporte  d'une  faron  diiïérente  de  la  dimé 
thylaniline  et  se  rapproche  par  co  fait  des  acides.  —  De  même  que 
dans  l'acide  acétique,  les  substances  de  fondions  chimi(iues  les 
plus  diverses  donnent  les  mémos  résultats,  il  on  est  de  même  dans 
l'aniline  qui  donne  les  mêmes  chifl'res  pour  les  substances  conte- 
nant la  fonction  OH  ou  non. 

La  constante  crj-oscopicpio  est  58,67  ;  d'après  Raoull,  57,66. 

G.  F.  JAUBERT. 

La  dimôthylaniline  en  cryoscopie  ;  G.  AHPOLA  et  C.  RIMA- 

TOM  {Gazz.  chim,  itaL,  t.  27,  I,  p.  51  ;  20.9.96).  —  La  diméthyl- 

aniline  employée  se  congelait  à  1%96.  —  La  diméthylaniline  se 

comporte  d'une  façon  analogue  aux  hydrocarbures  et  à  leurs  pro- 

soc.  CHIM.,  a*  8BR.,  T.  xvHi,  1897.  ^TfaT.  étraoa.  60 
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(UiiU  tit)  subsUluiion,  —  Les  alcools  donneiit  en  soL  èieùdiÊD  Jks 
vhI.  normales^  mais  pas  en  sol,  coiiceulrée.  —  Le  pht^ool  ci  Ir 
thymol  (loaneiit  des  val.  trop  petites. 

La  constante  cryoscoi»i<iue  donnée  par  les  auteiirs  i*6i  58,(8; 
calculée  par  la  règle  de  Hnoult,  75,02.  o.  r,  lAVimt 

Sur  la  relation  qui  unit  la  vitesse  d'inversion  à  la  eeoc4i* 
tration  des  ions  hydrogénés  ;  V.  PALHAER  y  Xeit. phrs 

p,  i\}2  à  5Ùi  ;  18*5.97).  —  On  sait  que  la  conslanta  de  i .  - 
d'invorsion  du  gucre    d(>  canne    n'a   paa  jusqu'ici    MA  Irnnr 
rigoureusement  proportionnellp  à  la  conccnilrolian  rir  it 

diiïùuue  trop  vite  quand  la  cliluUon  augmente.  La  c.*., 
diminution  est  duo  k  certaines  impuretés  ha.siques  du  - 
verre  dos  vases  dont  ralcnli  salure  l'acide  et  princii 
hirotation  du  sucre  inverti,   des  qu'on  opèro  en  s-... 
diluée.  En  évitant  autant  que  possible  ces  dtvi»rses  c^u$^ 
ou  trouve  entre  les  dilulion^v  0,01  e(  0,001  N  de  r 

de  18",  18)  que  la  coasUmle  de  la  vitesse  est  cx;*  :  ^     , 

à  la  concentration  des  ions  H  (qui  du  reste  se  confond  m  ^m-^l' 
meut  fivec  la  concentration  de  racide.  HéK),  î\  tu,  mauPi. 

Sur  Tétat  électrique  des  solutions  méthylàlcoottciiies  di 
quelques  sels  et  acides  ;  &.  CARHARAi^  n.  ilaL^t.V* 

1,  p.  HU  ;  26A.[ïl\,  —  Mesures  de  conduclibiii:       .i._.lriqu<** 

0.  F.  i.v 


Rapports  entre  le  poids  moléculaire  et  spécifique  des  ç^rp 
solides  et  liquides;  Ogo  ALOVISI  {Rendieonti  dei  Litirei,  l  li 

p.  77i7.Lù7)<  —  Considérations  théori 

valêîit^  dissous  et  le  rapport  des  poids  u  ^ 

a,   r,  MimilfT, 

Sur  la  constitution  des  amides  ;  Wilhelm  ESCHWEILEB  | 
ch.  G.,  L  30,  p.  998;  10.5.96).  —  Les  amides  réa^'isîkîiit  ce 
si  elles  reur.  tantôt  le  groupement  *CO-AzH*,  tiiul^t  le  group 

ment  Ci^Q?.  Jietle  dernière  formule  concortie  avec  le  toit  que  1 

iûdures  alcooliijues  réagissent  sur  les  dér.  argentiqir**-  •^'*- 

eu  donnant  des  iniidoétliers  R.Cf^fP .  L'anteur  n  r* 

trer  que  les  ainides  grasses  peuvent  exi^tor  sous  las  deux  fitnn'^ 
isomériques.  Il  a  obt«  un  comp.  isoin.  de  raïaîde  ; 
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le  nitrile  fflycoUque,  Celui-ci  se  prép.  en  mél.  à  froid  des 
uiv.  d'ac.  cyanhydrique  et  de  forinaldéhydo  à  iO  0/0.  Ces  sol. 
chauffées  en  vase  clos  à  130^,  de  5  à  15  h.  Il  se  forme  plus, 
ts  :  du  nitriloacétonitrile  Az(CH*.CAz)3,  qu'on  préc.  par 
ie  Tac.  glycoUque^  qu'on  élimine  par  CaCO'^,  et  un  isora.  de 
olamide  et  du  glycocolle,  qu'on  extrait  par  Téther  et  qu'on 
lans  Talc.  Cette  substance  fond  vers  161°  avec  décomp.  ;  elle 
•  ferra.  (C*H*AzO*)  et  donne  du  glycolate  de  Ca  lorsqu'on  la 
par  un  lait  de  chaux.  Ce  composé  a  été  obtenu  aussi  par 
[.  de  l'éther  imidoglycolique.  Aussi  l'auteur  lui  attribue-t-il 

)t.  CH*OH-C^Q?|  .  D'autres  isomères  d'amides  grasses  ont 

enus  et  seront  décrits  plus  tard.  p.  freundler. 

bilitô  de  quelques  corps  hydratés  dans  ralcool  et  l'éther; 
ITKER  [ZeiLphys.  CIl,  t.  22,  p.  505  à  51 4, 18.5.97).— Dans  ce 
,  que  l'auteur  a  dû  laisser  inachevé,  on  a  étudié  la  solubilité 
alcool  de  CuCl^jCoCl^jCaCl*,  en  présence  de  quantités  d'eau 
es  ainsi  que  celle  de  C*0*H*.2H*0  dans  l'éther.  Les  résul- 
mériques  n'onl  pu  être  exprimés  par  aucune  formule  satisfai- 
La  solubilité  de  l'eau  dans  l'éther  est  augmentée  par  la  prè- 
le Tacide  oxahque.  On  en  conclut  qu'il  peut  exister  au  sein 
ler  des  combinaisons  d'acide  oxalique  et  d'eau. 

p.  TH.  MULLER. 

^aration  instantanée  d'eau  chlorée  ;  G.  GRIGGI  {Doll. 
Farm.^  1896,  p.  680).  —  D'après  l'équation  suivante  : 

>^-f2lI20)  rPb02-|-(.CaCl2+6H30)==C20*Cn+(:20''Pb+12H20  rC12 

O.  F.  J ALBERT. 

on  de  l'acide  chlorhydrique  dissous  dans  un  solvant 
.que  sur  le  zinc  ;  F.  ZECCHINI  [Rendiconti  clei  Lincri^  t.  1, 
;  2[.2.i)l).  —  L'auteur  fuit  réagir  sur  du  zinc  et  toujours 
?s  mêmes  conditions  des  solutions  titrées  d'HCl  dans  l'alcool 
ique,  éthylique,  amylic^ue,  l'acétone,  etc.,  puis  titre  l'acide 
iployé  par  KOH.  g.  f.  jaubert. 

nation  de  l'acide  dithionique  dans  l'oxydation  de  l'acide 
eux  par  le  permanganate  de  potasse  ;  Th.  DYMOND  et 
ÎHES  {Cbem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  3H-318;  1.3.97;.  — Dans 
itioo  de  l'acide  sulfureux  par  le  permanganate  de  potasse, 


\}iH 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTEANOERH. 


^1  &e  Torme  à  la  fols  de  Facide  djthiomque  et  âe  VnclAe  snlfuricp* 
dans  un  rapport  rieuBiblement  constant  et  tel  que  la  quanlilp  àê 
permanganate  réduit  n'est  que  0,89  de  ce  qu'elle  serait  ilani  k 
cas  de  la  formation  exclusive  d'acide  sulfiirique*     le  cttAtitLiKii. 


Sur  la  constitution  de  Vacids  phosphoreux;  A.  nCHAEUS 
et  Th.  BECKER  [IL  ch.  G,,  U  30.  p.  1003  ;  10.5.97).  —  D'apivs  ki 
auteurs,  la  consl,  de  Tac,  phosphoreux  est  non  pas  PtOH,<*  nui* 
H.rO.fOll)*,  lis  ont  prép.,  en  elïet,  à  partir  du  phosphtle  de  i% 
un  dér,  triéthyliqne  C«Ha.PO.(OG«H»)«  qui  est  identique  k  rWbj^ 
phosphinate  d'élhyle  dont  la  consl.  est  connue*  —  Le 
diéthyliqoe  s*oblieut  en  ehaulTant  a  175'  en  vasa  clos, 
60  h.,  un  mél.  de  phosphite  do  plomb  POM^bH  (1  mol.)  avoc  C*HH 
(3  mol.).  On  épuise  le  contenu  dos  lubes  avec  de  l'élher  et  oûdir 
tille  dans  le  vide.  Le  pliospliile  d'ëtliyle  bout  à  80-85*  (H^  lS**i 
et  à  ISS*»  (H  =:  750~*).  D^  trr  i  ,0555.  Cet  élher  ne  réduit  pas  lï^y^ 
Le  phosphite  de  Pb  a  été  ppt5p.  en  pplunlle  j^  "  ^^d'ammcMiiua 
par  Tacét,  de  Pb  et  en  lavant  le  pplé  avec  H  —  âO  |»r.  (k 

phosphite   diéthylique  sont  mis  en  contact  par  petites  port.  iW 
la  tpuint.  équival.  de  Na  recouvert  d'êther  anhydi-e*  Il  se  " 
ppté  blanc  crist  du  dér.  sodé  NaPO.lOC^II^*  qui  ou^çmt 
qu*on  chauffe  au  réfrig,  ascendant.  On  ajoute  ensutti^  li  qtittsi 
équiv.  de  G^H^I  et  Ton  chauiïe  au  B.-M.  Le  prod.  est  puriL  pif 
dist.  dans  le  vide.  Véthyïphosphinatû  diéthylique  ainâi  obion» 
bout  à  90-95^  (H  =  20'»«j  ou  à  19«'  |H  =  7Ô0").  D^=  1,00.  U 
quide  limpide  à  odeur  de  pommes,  peu  sol.  dans  H*0  qui  nanhtal 
pas  HgCl*  et  ne  pfite  pas  la  mixture  niagnésienne.  AzO>H  lelrtns^ 
dilHcilement  en  PO*H^,  iLe  phosphite  Iriéthy tique  réduit  Hg**^ 
Dr  et  AzO^n  le  transf.  en  l-0*H-^quautit.).  Le  m^-me comp, s ot*U^t| 
on  traitant  une  soL  éthérée  tïëUiyiQxychlorophosphinù  C^IPJ*' 
(V  =  178»j  par  C*H»ONa  sec.  r,  riiBiTXDCJQi. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  dn  chlorure  de  M 
nêsium  déterminé  par  Taddition  de  substances  étrangères  .  J*j 
H.  VAN  T'flOFF  et  H.  M.  DAWSON  {Zeii,  phys,  CL,  u  22, 
à60«;  18.5,97). — Les  auteurs  ont  cherché  les  lois  de  Va 
cryoscopique  pour  les  corps  dissous  dans  le  clitorure  de 
siuin   hydraté  fondu,   MgCl^.OH^O,    dont  le  point  de   funii 
lUV', (H*  La  composition  de  Thydrate  londu  répond  k  \m  kirmk 
M(rCI^6,lKH«0,  il  provient  de  la  <1  ,  do  MgCî'.HW 

qui  fournit  en  même  temps  MgCl*.  il  Oo  calcule  lepro^j 

portion  X  de  dissolvaiU  correspondant  k  un  poid»  coanu  d'I 
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à  6H«0  (cet  hydrate  est  préalablement  privé  d'un  peu  d'eau 
et  renferme  un  peu  moins  de  6H«0,  soit  a  H*0)  au  moyen  de 
l'équation 

MgCP.flHaO=:jr(MgCP.6,18H»0)  +  (1  — ;r)(MgGl».4H20) 
OU 

6,18.r  +  4(l— x)  =  a. 

Des  essais  faits  avec  l'urée  et  la  glycérine  ont  donné  un  abaisse- 
ment molécul.  moyen  de  76  ;  les  chlorures  de  potassium  et  de 
sodium  donnent  le  même  abaissement  normal.  —  Les  cristaux 
llgS0*7H'0  se  dissolvent  d'abord  avec  un  abaissement  inférieur 
à  76,  puis  se  précipitent  presque  quantitativement  sous  la  (orme 
de  kîesérite.  Le  sulfate  de  potasse  semble  dissocié  en  3  ions  ;  il  se 
précipite  de  la  kiesérite  quand  l'essai  a  duré  un  certain  temps.  — 
Elnfin  la  kaïnite  se  comporte  comme  un  mélange  de  MgSO*  et  KGl. 

r.  TH.  MULLER. 

Las  axotites  mercareax;  P.  C.  RAT  (Chem.  Soc,  t.  71  et  72, 
p.  3S7-345  ;  1,8.97).  —  L^azotite  mercureux  est  obtenu  en  faisant 
agir  à  froid  sur  le  mercure  un  mélange  de  1  part.  d'ac.  azotique 
ordinaire  et  -i  part,  d'eau  (Az*0*  Vo=  ^^)-  ^1  ^^  forme  lentement 
des  cristaux  jaune  citron,  du  sel  monohydralé  Hg*0,  Az^O**,  H*0, 
que  l'on  enlève  au  fur  et  à  mesure  do  leur  apparition.  Traités  h 
rébuUition  par  un  excès  d'eau,  78  0/0  du  sel  se  décompose  avec 
précipitation  de  mercure  et  formation  d'azotito  mi^rcurique.  Far 
refroidissement,  la  liq.  laisse  déposer  une  masse  pulvérulente 
jaune  d'azotite  mercureux  anhydre. 

En  continuant  l'action  de  l'acide  étendu  sur  le  mercure  après 
que  les  cristaux  jaunes  d'azotitc  ncMitreonl  cessi'^  de  se  développer, 
on  voit  paraître  des  nodules  de  couleur  orange,  puis  des  aiguilles 
jaunes  formés  par  deux  sels  basiques  morcureux-uuTcurique  répon- 
dant aux  formules 

9Hg20,4HgO,5Az203,HH20      et      Hf,'20,-2H{,^0,  Az203,2H20. 

Elnfin,  après  ces  sels  doubles  il  se  forme  de  petits  cristaux  blancs 
d'azotite mercurique  basique  12Hg0.5Az*03.24H*0. 

L'azotite  mercureux  raonohydraté  abanflonné  dans  la  liqueur  où 
il  s'est  formé  se  transforme  au  bout  de  (juelques  jours  en  azotate 
mercureux  neutre  Hg*O.Az*05.2H*0,  sel  eftloresoent  qui  tombe 
rapidement  en  poussière  au  contact  de  l'air.  Laissé  dans  la  liqueur 
où  il  s'est  formé,  ce  sel  se  transforme  à  son  tour,  à  la  longue,  dans 
le  sel  basique  bien  connu  de  Marignac  5Hg*0.î3Az*0''^2H*0.  La 
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production  de  ce  sel  qui  est  souvent  seule  observée  n'est  donc  que 
le  dernier  terme  d'une  longue  série  de  réactions  intermédiaires. 

LE  GUATEUER. 

Etude  cristallographique  de  Tazotite  mercnreux  monohy- 
draté  ;  H.  HOLLAND  {Chcm.  Soc,  t.  71  et 73,  p.  346-348;  l.S.K). 

—  Cristaux  tricliniques  ;  double  réfraction  énergique. 

LE   CHATELIER. 

Hypoazotite  mercurique;  C.  ^AY  (Cheni.  Soc,  t.  71  et  73, 
p.  348-350).  —  Ce  sel  s'obtient  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
pesante,  difficilement  attaquable  par  l'acide  azotique,  facilement 
solubledans  HGl,en  précipitant  une  solution  d'azotite  mercurique, 
par  de  l'bypoazotile  de  sodium  bien  exempt  d'bydroxjiamine.  Si 
composition  répond  à  la  formule  411^0. Az'0. 311-0. 

LE  CilATEUEH. 

Présence  de  l'or  dans  les  dépôts  salins  ;  A.  LITERSDIGB 

(Chcm.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  298-21)9;  1.3.97).  —  L'auteur  ovail 
signalé  dans  une  étude  antérieure  {Journ.  Roy.  Soc.  Aeu -5o(i/i- 
WnloSy  1895)  la  présence  de  Tor  dans  les  eaux  dtî  la  mer.  En  con- 
tinuant ces  rccbercbes  il  a  reconnu,  comme  on  pouvait  s'yattcmire, 
la  présenci^  de  l'or  dans  tons  k»s  dé[)ôls  naturels  des  sels  de  souilt*, 
de  j)Olasso  et  de  nuii^^riésit'.  La  pi'upuriion  d'or  ScMHÎbk'uient  cou- 
slanle  varie  deO'''%l  à  O-*",!,")  par  loiiiu.'  do  sel.       lk  «:n  vtki.ifji. 

Dosage  de  la  thorine  dans  la  thorite  ;  S.  HINTZ  et  H.  WEBER 

(Zt'it.  awil.  Cil.,  1897,  p.  ^7-31).  —  Los  autours  no  dunnont  aïKim 
prucoilé  nouveau  pour  la  séparation  do  la  tlioriiHMU-s  li  rr''sqiii 
raccompagnonl,  mais  déorivont  on  délai!  lo  traitoniciit  dos  oxaluli.? 
par  Toxalato  amnioni(pio  ot  la  précipitation  par  S^U-'Na-. 

NVYItOLlUïKF. 

L'action  de  l'acide  oxalique  et  de  l'oxalate  d'ammonique 
sur  la  thorine;  dosage  de  la  thorine;  C.  GLASER  iZ"//.  «mt*. 
67i.,  18t)7,  p.  213-:219).  —  L'auteur  a  constaté  qu'on  pr  ipit.i.iî 
unosolnlion  chnwîo  i\(}  fS()*|2Th  par  C-OMl^,  il  s«.»  (îéi-.^îit  n-:i 
un  oxalatt»,  mais  un  inéianp»  variable  d'oxalalo  ot  d'liy.i:.:\>.i".  il 
n'indiipK.»  pas  oomnicnl  il  a  constaté  la  prés(Mico  \n\\  vrais. ■::i:. .. r  !.- 
{\c  col  liydroxyd<^  ([ni,  srjjii  lui,  no  so  rclissonl  pa^  dan-  ww  \  - 
d'acido  minéral.  L'antciu'  a  constaté  aus>i  i[n'on  ajoutant  -  .!!■■ 
a  gonlt(»   do   Toxalate   ammoniiiuo   à   une   solution   bouillant  •  ti. 
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(SO)mi,  il  ne  se  formait  de  précipité  que  par  le  refroidissement. 
Ce  précipité  est  un  oxalate  acide.  I/auteur  fonde  sur  c^s  propriétés 
une  méthode  et  séparation  de  Ce  et  de  Th  sans  signaler  les  pro- 
cédés qui  lui  ont  permis  de  s'assurer  de  la  pureté  des  produits 
séparés.  M.  Glaser  parait  d'ailleurs  ignorer  que  l'acide  oxalique 
entraine  dans  la  précipitation  de  (SO*)*Th  de  grandes  quantités 
d'acide  sulfurique.  wyrouboff. 

Sur  le  dosage  Tolamétrique  exact  des  acides  pbospborique 
et  arsénique  ;  A.  CHRISTENSEN  (Zcit.  anal.  CL,  1897,  p.  81-90). 
—  La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  traiter  à  chaud  les  deux 
acides  par  un  grand  excès  d'un  mélange  de  IK  et  de  BrO'^K  et  à 
déterminer  Tiode  dégagé.  Le  procédé  m.*  donne,  du  reste,  de  résul- 
tats exacts  qu'avec  une  certaine  concentration  des  liqueurs;  pour 
As*05,  les  résultats  sont  moins  satisfaisants  (jue  par  P-O*"*.  Dans  le 
cas  des  phosphates  et  arséniates,  Tautour  ajoute  après  dissolution 
AxOWg,  puis  NaOH  jusqu'à  précipité  î)crsistant,  ot  additionne  de 
AzH^  jusqu'à  réaction  fortement  alcaline.  Le  précipité  lavé  est 
traité  par  NaCl,  le  phosphate  soditjue  décomj>osé  i)ar  une  (piantilé 
connue  de  SO*H*,  et  le  tout  traité  comme  précédemment.  L'au- 
teur cite  à  Tappui  une  série  d'analyses  très  concordantes. 

WYUOUaOPF. 

Dosage  de  Tacide  borique  d'après  la  méthode  de  Gooch  et 
analyses  de  la  Colemanite  et  de  la  Pandermite  ;  E.  ERÂUT 

(Zeit.  anal.  Cli.y  1897,  p.  165-1071.  —  Détails  o|)èratoiros  ne  pré- 
sentant aucune  nxoditication  essentiolle.  Lt*s  chillVcs  des  dcMix  ana- 
lyses s'éloignent  peu  de  c<mix  donnés  par  lljorldlial,  Whitfield, 
Silliman  et  Fisani.  wyuoldoff. 

Sur  la  teneur  en  sodium  de  l'aluminium  du  commerce  ;  D. 
TITâLI  {BoU.  Chim.  Farm.,  t.  36,  p.  01  ;  i.:i.U7j.  —  L'alinninium 
agit  sur  le  cyanure  de  llg  d'ai)rès  les  éiiiialions  suivantes  : 

2A1  -r  tîH20  =  2AU0H )^  +  M^         :JH-'  +  31  1^mCAz)2  =  GlICAz  +  3Hg. 

Si  on  traite  le  résidu  de  Hg.  A1  + AliOIli^,  on  obtient  une  solu- 
tion alcaline  à  la  phénolphtaléine  ot  donnant  du  bleu  de  Prusse  par 
acidification  avec  HCl  après  addition  d'un  mélange  de  sels  ferreux 
et  ferricjue. 

NnOU  +  H(:Az  =  NaCAz  +  ll-O, 
Ke  +  GNaCAz  +  -iH^O  —  Na'FiMCAz.^'  +  SH-^O  +  H^- 

G.  F.  JAUBKHT. 
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Simplification  de  la  méthode  de  Schweitzer-Langiwtti  peur 
la  détermination  de  la  potasse  iZeiLanal  CL.,  181»T        •   - 
ir]3j,  —  Cetlt^  SinifiliUcaliiiH  coribUle  à  emj»laycr  pour  . 
SO*  et  P^O»  un  ratSlange  »lu  BaCl«  et  C^O*H*  au  lieu  «f^  . 
et  GIH.  Les  résuUals  obtenus  ne  paraissent  capendant  f  '  ^ 


L'hyposnlfîte  de  baryum  employé  pour  la  titrmUea  to 
liqueurs  dans  Tiodométrie,  ralcalimétrie  et  racidimétrii; 
M.  MDTNIANSKI  [ZeiL  anal.  CL,  1897,  p.  220*221), 

Emploi  de  Tacide  iodique  dans  le  dosage  des  iinliirii: 
A.  GOOCH  et  P.  WALKER(.4i2j.  j\  ofSc,  i.  3,  p,  2î)3-dUl  ;  1 1 

—  La  mise  en  lîberlé  lio  I  dans  la  réaction  de  lO^H  sur  IH  | 
suivant  les  cas,  être  utilisée  dans  la  dosage  de  Tun  ou  Taulr 
ces  acides.  La  morne  réaction  peut  ^tro  utilisée  dans  le  dosage  Ua 
iodures  solubles  après  acidification  parSO*H*.  La  détermination  de 
I  libre  est  faite  au  moyen  d*une  solution  titrée  d'un  aiséoilit  alci* 
lin  employée  en  l^ger  excès  et  retour  en  présence  d'ijnidoii  fm 
une  solution  décinormale  d'L  Les  résultais  sont  très  exacts  en  Tilh 
sence  de  chlorures  et  ôo  bromures  ;  ils  ne  sont  influencés  ni  fat  k 
dilution  des  liqueurs  ni  par  le  plus  ou  moins  grand  exeèe  des  rhc^ 
tifs  employés.  le  chaUCLIïii. 

Détermination  du  manganèse  et  du  chrome  dans  lesprodinfi 
sidérurgiques;  G.  GIORGIS  [Gfizz,  cbim,  itni.  t.  26,  II,  j»,  r*:d; 
18,12/96).  —  L'auLeur  vérille  les  méthodes  de  Volhard,  de  Ôa 
de  Meinecke  et  de  Carnot  pour  la  détermination  de  Mu*  U  le«  loft*' 
difte  comme  suit  :  la  sol,  de  Fe+Mnest  traitée  par  Na^XP  j*^ 
qu*à  formation  d'un  léger  précipité,  puis  on  redîsâoul  par  «d 
d'une  goude  de  HÂzO*^  [lur,  puis  on  amène  le  tout  ik  un  wiiv^^ 
connu.  On  ajoute  ensuite  relie  sol.  à  du  KMnO*  au  i/20*  fnoniiAL 
très  saturé  par  NaAzO^*  et  bouillant.  On  Qltre  et  titre  le  KMnO*  en 
excc^is  avec  une  soL  1/iO*  norm.  de  sulfate  de  Gr.  S'il  j*  a  dy  Cr  t 
délerminer  à  céLé  de  Fe,  on  at,'it  de  la  même  façonr  mais  on  i^p- 
prime  lIAzOs  et  on  remplace  Na.Vzœ  par  K«a>*  +  KOH 
(10  gr.  KCU^  +  0.5gr.  KOH  4- lOOOccHtO).  On  peut  ainsi  <)•'*'- 
miner  oxydiinêtriquement  le  Mn  et  le  Gr.  g.  r,  ^Atniciit 

Détermination  du  manganèse;  A.  LONG!  et  S.  CAMILU 
{GBE3S.  chiah  HbL,  t.  27, 1,  p.  h7  ;  26.2.97).  —  Les  auteurs  cherdieût 
à  utiliser  la  réaction  suivante  :  3Mn04-Mn«0'^=5MnO',  c'esl-è-Art 


■ 
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la  délerminaUon  de  Toxyde  mangancux  par  le  permanganate.  — 
Les  auteurs  ont  remarqué  que  la  présence  du  sulfate  de  Zn  est 
nécessaire.  On  opère  comme  suit  :  on  mesure  une  certaine  quan- 
tité de  solutions  du  sel  manganeux  à  titrer,  puis  on  y  tgoute  5  ce. 
de  SCHZn  (1  gr.  S0*Zn+7H«0)  et  on  complète  à  200  ce.  La  quant. 
de  Mn  doit  être  inférieure  à  0*',05  pour  200  ce.  On  porte  à  TébuIIi- 
tion,  puis  titre  avec  du  KMnO*  1/10  normal.  —  On  peut  contrôler 
Bon  essai  de  la  façon  suivante  :  on  filtre  le  MnO^,  le  lave  et  le  met 
à  digérer  avec  10  ce.  de  Kl  à  5  0/0  et  10  ce.  d'HGl,  puis  on  titre  I 
avec  S*O^Na*.  g.  f.  jaubert. 

Sétermination  de  Pb  dans  les  minéraux  ;  G.  GIORGIS  {Gazz. 
ebim.  itaL,  t.  26,  II,  p.  522;  18.12.96).  —  On  traite  au  B.-M  2  gr. 
de  minerai  par  HAzO^  -f-  H*SO*  jusqu'à  complète  disparition  de  S, 
puis  on  évapore  à  sec.  On  traite  ensuite  le  résidu  par  KOH  ou 
NaOH  pour  dissoudre,  puis  acidifie  par  CfPCOOH.  On  ajoute  en- 
suite K*Cr*0''  en  excès,  filtre  et  titre  le  chrome  en  excès.  Ensuite 
on  réduit  le  chromate  par  SO*,  précipite  par  NaOM,  lave  le  préci- 
pité et  dissout  dans  H*SO*  et  détermine  le  Gr  avec  le  permanga- 
nate. G.  F.  JAUBERT. 

Détermination  de  rammoniaqpie  libre  et  des  seU  ammonia- 
caux dans  les  cas  d'intoxication  ;  D.  VITAL!  (Doll.  Chim.  Farm., 
t.  36,  p.  33;  15.1.97j.  —  On  distille  la  substance  organique  à  exa- 
miner avec  de  Teau,  mais  au-dessous  de  100°,  on  reçoit  dans  une 
prolonge  fermée.  On  détermine  AzH'*  par  les  moyens  ordinaires. 

G.  F.  JAUBERT. 

Nouvelle  méthode  pour  déterminer  quelques  substances  au 
moyen  du  sulfate  d'bydrazine;  A.  PURGOTTI  [Gazz,  chim.  Haï., 
t.  26,  II,  p.  559;  18.12.96).  —  Sous  l'action  d'oxydants,  le  sulftite 
d'bydrazine  se  décompose  avec  dégagement  d'Az  que  Ton  peut 
mesurer. 

L'auteur  donne  un  dessin  d'appareil  permettant  cette  détermina- 
tion. Le  Cu  est  déterminé  d'après  Téquation  : 

4CuSO''  4-  lONaCl  +  Az^HMPSO*  =  SGuCP  +  5SO*Na2  +  6IIG1  +  2Az. 
1  ce.  Az  =  0«%113i3Cu. 

Le  chrome  et  le  manganèse  sont  déteroinés  par  le  même  procédé. 

O.   F.   JAUBKRT. 
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Sur  les  incrustations  que  forme  Teau  dans  les  condnitM; 
G.  PAPASOGLI  [L'Orosi,  t.  19,  p.  367;  11.96).  —  Les  tuj-auxeo 

grès  sont  moins  vile  incrustés  que  les  tuyaux  en  fonte.  Ceci  pro- 
vient de  la  grande  conductibilité  du  fer  par  la  chaleur,  Teau  s'y 
échauffant  plus  facilement  et  perdant  de  ce  fait  son  bicarbonate  de 
chaux  qui  se  dépose.  o.  f.  jaubert. 
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Sur  les  butanes  et  les  octanes  renfermés  dans  le  pètrob 
américain  ;  Charles  F.  MABERT  et  Edward  J.  HUDSON  \Am. 

chem,  jjouni.,  t.  19,  p.  2i3;  2:2.4.97).  Les  auteure  ont  fraclionoé 
une  série  de  pétroles  bruts  de  Pensylvanie  et  «leTOliio.  — Les  pop 
tions  éb  =  — 10"  à  -f2"  renf.  un  hutime  éb.  =  0'^  (/^  =  Û,6iii9. 
que  Cl.  transf.  à  la  lumière  diffuse  en  un  dor,  wonochloré  CM1*C1 
(éb.  =  69'*,  r/44 1=0,8090),  (pii  paraît  identique  au  chlorure  d'i>()- 
butyle.  Ce  chlorure  a,  im  elïet,  été  transf.  en  acétate  (éb.  =  11*5'' 
et  en  alcool  (éb.  r=r  lOH").  —  En  plus  du  dér.  inonochlori' .  on 
obi.  aussi  un  drr,  dirliloi't'  on  pelile  (|UîuiI.  —  L(^s  porliun? 
éb.  =20*^  —  30",  rnuf.  un  isopcniinir\vh,  -  30'*),  dont  b'  dcr,  rlilon- 
C/'H««C1  \)0ssci\r  d.2Q  —  H'i:)0]  VarcLitt'  boni  à  131-135"  — La  porti-ja 
7") — 100''.,  débarrassée  dos  ja'od.  sulfun's  par  un(»  sol.  aK*.  <It? 
II|^''C1^,  ronf.  deux  octniios;  l'un  (éb. -- liKV,.")  ^73^- _  0,72i3  ,»inrir.e 
un  chlorure  d'orfylo  Cm^'''CA  (éb.  —  lGi>%  sous  H  =-- 7»ki*'; 
él>.=:8i°  sous  II-— r>0""'),  obtrnu  à  l'é'tat  inii»nr  par  IViouze. 
Cabours  et  Sc-borlcnuner.  —  L'autre  oW///76î  boni  à  12 1*;^/-— 0,7 loi; 
lu   drr.    chloré  (:^H«"C1   bout    à    89-91'^    iH  r-_- r,0"'»j   ci    à    171' 

(11  =  300""").  p.    FREUMU.EIL 

Action  du  tétrozyde  d'azote  sur  les  isonitrosocétones  ;  A- 
PONZIO  [Giizz.  chini.  Uni,  t.  27,  L  p.  271  ;  31.3.97t.  -  Az«'»» 
agit  siu*  les  isonitrosocélunes  alipbatiquos  à  j)eu  près  cùrnmo 
IIAzO^  SIM'  les  céluiu's,  en  donnant  une  dicétone,  un  bydrocarbiîiv 
aciiiyU''  vX  dinilré  et,  par  déconip.  de  ee  dernier,  lui  acide  jjrra?  et 
un  bydrocarbure  ilinilré  : 

âU-CO-CCÂzOlhli'  f  '2A/.-0^  =-2IL(:O.CiÂz20MR'+  Aani  +  lPO. 
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La  prop.  principale  de  cet  hydrocarbure  dinitré  et  acidylé  est  de 
se  décomposer  en  présence  d'H^O  : 

CH».C(AiH)»}.CO.CH«.CH(CH»)*  +  H«0  =  CH\CH«(Ai«0*)  +  COOH.CH«.CH;CU»)«. 

On  fait  réagir  Az*0*  en  solution  d'éther  sec  et  en  refroidissant 
avec  de  la  glace.  —  Quand  le  dégagement  gazeux  est  terminé,  on 
laisse  reposer  quelques  heures  et  lave  a\^c  H*0  et  sépare  Téther 
que  Ton  distille.  —  On  obtient  ainsi  une  huile  (jui  conticMit  Thydro- 
carbure  acidylé  et  dinitré,  la  dicélonc,  Tacide  gras  et  le  dinitro- 
hydrocarbure. 

L'auteur  donne  encore  les  principales  prop,  des  prod.  qu'il  a 

isolés.  G.   F.  JAUBERT. 

Élimination  d*oxyde  de  carbone  dans  Téther  chloroxalique  ; 
6RASSI-CRISTALDI  [Grzz,  chim,  if  ai,  t.  27,  I,  p.  27  ;  9.11.96).  — 
L*auteur  démontre  que  Téther  chloroxaliipie  se  décompose  h  200** 
d'après  l'équation  Cl.C0.C0.0r:«H5=:ra  +  Cl.C00G^H».  Dans 
le  cas  du  diélher  de  Tacide  oxalique,  il  y  a  la  réaction  suivante  : 

GO.OG^ns  /H 

œ.ocni*  \oc2ir' 


G.  K.  JAUBEIIT. 


Action  de  l'éther  cyanacétique  sur  la  méthyl-éthylcétone 
tn  présence  de  AzII"*;  Ernesto  GRANDE  (/?^v;(//ro/2//  Ace  Torino, 
U  32,  p.  112;  21.2.97).  —  Si  Ton  évapore  au  F3.-M.  un  mélange  de 
Uiélhyl-élhylcétonp,  dWzH'*  et  d'éllier  cyanacélirpu»,  on  ohtiiMit  de 
Petits  feuillets  F.  192-l*.l3%  et  dans  les  eaux-mércs  il  resU»  une  comb. 
B'.>2f>0*  qui  est  le  >e\  ammoniacal  de  la  pn-cédciilo.  —  Si  on  fait 
î*éa^ir  A'/AP  jj-azeux  et  on  n^froidi^saiil  twrc  de  la  j^'-lace  sur  le  mé- 
laiiî^e  de  mélhylélhylcéione  et  d'élhcr  fyanacrli(pie,  ou  ohlieiit  des 
comb.  mal  détinies  se  déeomp.  en  i)ré>(Mn*('  do  11^0  pour  donner 
CAzH,  et  la  comb.  aminoina<.*alo  do  la  J{3-(licyaii-métliyl'»:luta- 
coriimine.  —  Ce  dérivé  est  i<lL'nti(pic  à  crliii  (pi»»  (Jnendji  a  obtenu 
au  moyen  de  Télber  cyanacétique,  dt?  i'AzlI»*  ot  de  l'aldéhyde  acé- 
tique. —  Pasquali  l'a  aussi  obtenu  d'une  auln.'  faron.  — L'auteur 
a  préparé  et  analysé  toute  une  série  de  sels  de  la  dicyanmélhyl- 
glutaconimine.'  g.  k.  j\uni:aT. 

Action  de  Téther  cyanacétique  sur  Tammoniaque  et  les 
cétones  grasses;  A.  ?ASQU Ahl  iUcndiconti  Ace.  Toriiw,  t.  32, 
p.  18;  21.2.97). — D'april's  Gu  ircs/lii.  cmi  faisant  réa^^ir  .\z!r*  sur 
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l*acélone  et  Têther  cyanaetHique,  il  se  formo  d'abord  do  la  «k»- 
céionamine,  puis  un  clérivé  île  la  télivili    '  '  "  ^  ^i*kt^ 

lioiijolo^'ues  supérieurs  de  l'acélonc,  il  s<  JmUv 

suivant  que  !*on  sépare  par  ëvaporalion  ou  au  moyeu  deHCl  Avec 
la  mt^lhylhexylcélonD  norm.,  on  obtient  un  dérivé  de  U  eoDp. 
C»aiI»-Aiî'HJ,  avec  la  mùihjlbutylrrlone  O.H«*Az^0,  avec  ï«  mf 
ihyl])roi)ylcétone  C^H^^î^O ,  avec  Tacélone  (dioiétl 
OH-'Az'K),  Ces  dilTéreutï^  produits  se  décomposent  en  «1  :  i  . 
pp-dicyan-y-méthyl^liilaconiaiino. 

L*auteur  donne  les  rormiiles  do  constitution  et  les  réiU!tîo(U  et 
tous  ces  corps.  a.  p.  McmT. 

Actioû  de  Tammoniaque  sur  Téther  cyanacétique  et  rélJwr 
éthylidéDe^acétique  en  présence  d'acétaldéhyde  ;  EmiM 
QUENDA  {Readiconii  Ace.  Tonno,  t  32,  p,  li;  21.2.OT).  —  Dmi 
œlto  rcaclion,  il  se  forme  k  froid  3  comb.  —  Il  se  sépare  d*akni 
uîie  couib.  F.>îîlO%  puis  une  secoiulo  F,  âlû-:îlâ*»  fmîs  éoflA  on* 
petite  quant.  d*une  troisième  F.  130-i3l*>.  —  Cetlo  dettûèn»  •  •* 
rétlier    diùthylique    de     Tacide    diliydrocollidî    '        '  ,.•   .i.- 

Haidzsch,  qui  se  forme  aussi,  comme  l'auteur  ^  .  :•  * 

l'action  d*AzW  sur  IV-tlier  cthyUdène-acétiquo.  — La  cotiât 
comb,  F*  2113-212^  n'a  pas  encore  été  établie.  —  La  comb.  V^ 
est  li>  sel  atuuioitîacul  d'un  dérivé  acide  et  doit  sa  for 
Taldchyde  acétique  qui  est  éliminée  par  l  elher  élliylidj 
c*est  pourquoi  cotte  comb.  prend  aussi  nai  lans  Vn 

rétlier  oyanacétique  sur  TAxH"*  et  l'aldéhyd'  ^  ^ — La  < 

acide  est  la  pp-dicyan-Y*méthylglutaconimm 

Sur  quelques  dérivés  de  Téther  propionylpropioaiqii6:ltti| 
SABOTINI  [Rendivonli  Ace.   Torino,  t.  32,  p.    U  ;  fi7.2J 

LV'ther  iiropionylpropionique  a  été  préparé  en  faisant  réagiri 
sur  réther  propionique,  Eb.   198".  —  L*AzH'  transforn»?  Vi 
propionylpropionriiue  en   uïk*   port,  in  sol.  :  l'amtnoéihor  ;  el  ^ 
seconde  port,  soL^  la  propioiiylpropionamide* 

Si  Ton  traite  la  port.  sol.  par  Téther  cyanacétique,  on  obtieiil  i 
sol.  claire  qui  ïaisso  dépo<?er  des  cnst.  de  la  c  ;   ' 
de  la  mélljylcyanéthylj^^lutaconimiïïe  (a-céto-^c) 
P''dihydropyridine)  F,  201*20:^". 

Si  Vim  remplace  AzH^  par  lu  métbylmntne.  on  ot' 

insoL  CH'*-CH^-(:(AzH^):(:.(CH''»|C6u(>H^  et  un- 

CH«CH«-COCH-CU,AiHCH» 
est  la  propioïiylpropionmélhylamîde  \ 


^Ê 
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a  traitant  cette  dernière  par  Féther  cyanacétique,  on  obtient  la 
Haaéthyl-«K5ét()-p-cyan7-éthyl-^-méthyW-oxy-A3-S-dihydropyridin 

.  198».  0.  F.  JAUBBRT. 

Sur  l'alcool  amino-éthyliqae  (éthanolamine-1-2);  Ludwig 
irORR  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  909;  22.4.97).  —  Lorsqu'on  fait  agir 
)xyde  d'éthylène  sur  AzH^  aq.  conc.  pendant  quelques  h.,  à  froid, 

a  obtient  un  mél.  à^élhanobwwe  Azt^^^^^*^^,  de  diétbanolamine 

**^îc»H*OH^«  ®'  de  triétbanoJamine  Az(G*H*0H)5  qu'on  sép,  fac. 

BUT  dist.  fract.  On  peut  aussi  chauffer  AzH^  aq.  avec  C'H*0H.C1 

endant  qqs  h.  à  100*  en  vase  clos,  mais  la  sépar.  des  bases  s'ef- 

îctue  mal.  Uéibaaolamine  (fract.  170-200%  H.  =  750""")  est  un 

q.  visqueux,  basique,  hygroscopique,  caustique,  sol.  dans  H^O  et 

aie,  peu  sol.  dansVéther,  la  Héroïne,  le  benzène  et  CHCl^.  Très 

olatile  avec  les  vap.  d'éther.  Sol.  dans  KOH  conc.  —  Plusieurs 

els  ont  été  décrits  (Wiirtz,  Gabriel).  Le  chloraurate  crist.   en 

)ngues  aig.  f.  vers  190*,    très  sol.  dans  11*0.    L'éthanolamine 

'unit  avec  le  p.'nUropb6nyî'l'métbyl-3'nitrO'4-pyrazolone^  (ac. 

ierolonique) 

Az02.G6H«Az 

Az/\|G.OH 

GH3.gU Hg-AzO» 

our  donner  un  sel  crist,  en  aig.  jaunes,  f.  à  225°  avec  déc,  très 
eu  sol.  dans  l'aie.  —  ^^L'ac.  picroloniquc  peut  remplacer  Tac.  pi- 
rique  pour  caractériser  les  aminés).  —  Le  dôi\  dihenzoylô 
:«H»C0.0GH^GH«.AzH.G0G«II5  crist.  en  paillettes  blanches, 
.  à  76%  insol.  dans  IPO,  sol.  dans  Talc,  et  l'éthcr.  —  Les  const. 
physiques  de  l'éthanolamine  sont  sensiblement  intermédiaires 
ntre  celles  du  glycol  et  celles  de  l'ëthylène-diamine. 

p.  FKEL'NDLER. 

Snr  la  diétbanolamine;  Lndwig  KNORR  {D.  ch.  G.,  t.  30, 
».  915;  22.4.97).  —  La  fract.  210.220°  (sous  150"*,  voy.  le  mém. 
)récéd.)  renferme  la  diétbanolamine  [V.  =  270°  (H.  =  718»")  ou 
«7-218*  (IL  =  150'"-)],  qui  crist.  en  prismes  f.  à  28°.  Mêmes 
)ropr.  que  l'éthanolamine.  Sol.  dans  Talc,  Téther  etKOIl,  peu  sol. 
lans  les  autres  diss.  usuels.  Le  chloraurate  crist.  en  longues  aig., 
.  àlS2^,  le  picrate  en  paillettes  hexag.  sol.  dans  H«0  et  Talc. 
.  à  109-HO*;  le  picrolonate  en  prismes  jaunes,  peu  sol.  dans 
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Talc,  et  H^O,  f.  avec  déc.  à  216*».  Le  dér.  tribenzoylé  est  m- 
crisl.  —  La  diélhanolainiiie  est  uq  hydrate  de  la  morphoUm 
Cll^GH«.AzH.CH2.GH« 

--^^^_  _^,^-— -         ,  car  il  suffit  de  la  chauffer  à  160»  tv« 
0 
SO*H«  à  70  0/0  pour  la  Iransf.  en  morpholine  (V=  128*). 

p.    FRSUIIDLER. 

Sur  la  triéthanolamine;  Ludwig  KNORR  {D.  cb.  G.,  t.  30, 

p.  918  ;  22.4.97).  —  Cette  base  est  renf.  dans  la  fract.  27Ô-290* 
(H.  =  150""^')-  Elle  bout  à  277-279*.  —  Base  inonoacide  lorle,  tjui 
fixe  GO^  et  II^O  de  Tyir,  comme  les  précédentes.  Sol.  dans  Talc. 
11*0,  peu  sol.  dans  les  autres  diss.  org.  ;  KOH  préc.  de  sa  sol.  aq. 
un  sel  potassique  en  fines  aig.  —  Le  chlorhydrate  est  peu  sol. 
dans  H*0  ;  crist.  durs,  f.  à  177**,  sol.  dans  Talc.  Le  chloroplatinate 
crist.  en  primes  anhydres,  f.  avec  déc.  à  118",  et  le  chloraunte 
en  paillettes  quadratiques  ayant  pour  formule 

C6Hi5Az03,  HCl,  AuCP,  H20. 

Lo  sel  anhydre  f.  a  78'\  Le  picrate  crist.  en  aig.  jaune  d'or,  peu 
sol.  dans  Talc,  et  Il-O,  f.  à  120".  —  Le  dur.  tribvnzoylé  eat  siru- 
peux, p.    FHEL'NDLEIR. 

Sur  les  dérivés  thionylés  des  aminés  grasses  ;  A.  MICHAEUS 
et  P.  GRAENTZ  (/>.  cli.  G.,  t.  30,  p.  1009;  10.5.97).  —  S(>C1* 
(2mol.)  réagit  sur  une  sol.  éthéréo  d'élhylènediamine  i3  mol.l«ii'>- 
hydralée  sur  Na,  à  fruid,  en  donnant  un  mél.  dei'hlorli.d  ethylèiii- 
diamine  (ppté  jaune)  et  de  tliionylctliylrnediamine 

3C2H^(AzHV  ^  2SOC12  =  C211*(Az=SO)2  +  iC'-fll*.  AzH2.HCl)î. 

On  termine  la  réaction  en  cliauiïant  1. 2 h.  au  réfr.  ascend.,  on  tillre, 
on  extrait  la  base  par  l'élher  et  on  fract.  dans  le  vide.  V— KK> 
(Ilr=:25°""j.  Liq.  jaunâtre  à  odeur  chlorée  arumaticpn;  ipii  se  n'^l- 
nifie  peu  à  peu  ;  sul.  dans  11-0  avec  form.  d'éthylène-diainiue  H 
de  SO'^H*,  sol.  dans  Talc.  —  La  même  ba.se  .s  obtient  en  Innlant 
par  S0G[2  du  G^IPiAzHMlGlj^  en  susp.  dans  OHs.  —  La  thiouvl- 
aniliiKî  en  sol.  éthérée,  transf.  G-H'(  AzII*)*  en  un  corps  jaune  iu?- 
table.  SO*  sec  agit  sur  imo  sol.  éthér«e  d'éthylene-diamine  i-a 
donnant  de  Vac,  élhvJrncdithioiiainiqiic  G-H*.(AzHSO-n»*,  pplt* 
blanc,  crist.  hygrosc'»j)i(jn(\  cpii  perd  rapidement  SO^  en  selran-f. 

cii*-A/H* 

en  ac,  ethylenuthiouamique  AzH^.G'^H^.SO^ll  ou    i        — 

CH*-A«H.ï50* 
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masse  blanche  hygroscop.  qui  se  déc.  sans  fondre.  —  SO*  en  sol. 
réagit  sur  C*H*(AzH*j*  en  vas»  clos,  à  180',  en  donnant  du  S  et 
des  prod.  mal  définis.  ¥aï  sat.  de  SO^  une  sol.  aie.  d'éthylènedia- 
mine  et  ajoutant  une  quant,  éqniv.  de  G^^IP.CHO,  on  oht.  un  ppté 
jaunâtre  qui  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  fus.  à  109*,  sol  dans  H^O, 
^nsol.  dans  Téther  et  C^H*^.  Ce  composé  a  la  formule 

Il  se  déc.  à  froid  en  sol.  et  donne  SO^  quand  on  le  traite  par  S0*I1* 
dil.  La  comb.  corrosp.  avec  raid,  sulicyliquo  est  une  poudre 
crist.  jaunâtre,  sol.  dans  H*0,  peu  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  Tétlier. 
La  coinb.  arec  FukL  nnisiqnc 

AzIP.CnP.AzHiSOSID.CH^OIIi.cqn.OCHS 

erist.  dans  Talc,  bouil.  en  i\v^,  blanches,  f.  à  lOO*»;  ocllo  avec 
r.v'f/.  rinnnm'upn'  est  un  pplé  jaunâtre  jieu  stable,  (pii  se  déc.  en 
f.  Vers  liio".  La  comb.  avec  le  iurltirol  erist.  en  aig.  jaunâtres, 
I.  à  io3'.  —  En  traitant  par  SOCl^  cl  mol.)  une  sol.  éthorée  de 
Iriméthylènediamine ,  on  ubl.  la  ibiunyltrimùthylrnvdiamine 
CH-.i/'li-.Az  -SO.»^  (pi'on  pnrif.  comme  laprécéd.  Li(j.  jaimed*or, 
V.  =  ilT**  (li  -^^O"-')  ;  odeur  arom.  pitpiante,  S(jl.  dans  II-O  avec 
déc.  en  trimétliylùne-diamino  et  SO'^Il*.  —  I/rvr.  tbiuinunif/iio  cor- 
resp.  n'a  pu  élr»?  isolé;  on  a  prép.  les  omb.  eorn'Sj).  avec  l'^A/. 
benzolque  (F=  102*),  av(.'c  1'////./.  .s-f7//Vr//Y//e i poudre  liv'^'-rose.  jaune 
clair,  fus.  à  10i"i  avec  Ui^nld.uiusiquoci  ciimamiqinri  \r  ïiirfurol. 

V.    FUKr.NDLEH. 

Snr  le  m.-aluminate  de  triôthylsulfine  ;  Hugo  ALVISI  {Hon- 
dironfi  dei  Lincei  18D0,  t.  2,  p.  407  ;  31.«.%».  —  Si  l'on  fait  réaf,'ir 
ad  réfrijrérant  ascendani  :  'JOtTr.  de  triélhylsiillin(%  100  ^^r.  II^O  et 
9  î^r.  AI.  métalliqm»,  il  se  forme  ('.^1I**.I1-  et  le  m.-aluminate  de 
triélhylsuinne.  —  Le  méta-aluminate  iG'-H"*''*SO.()Al  n'est  stable 
qu'en  sol.  a(pieuse.  o.  F.  jaubert. 

Combinaison  mercnrielle  de  Turée  et  ses  sels  ;  6.  RUSPAG- 
6IARI  {Gnzz,  cbioi,  liaL,  t.  27,  J,  p.  1  ;  20.10.96).  —  L'auteur 
désigne  la  combinaison  suivante  sous  1«!  nom  de  mereurio-urée  : 
/  Az.Hg.Hy 

Whyihute  de  murcurio-iinv  GO  AzIIj,'  llfJlli-'  est  i(lonti(iue  avec 
le  corps  CO(AzH*i*.2H}fO  de  Liebig.  —  L'uuteur  u  obtenu  cette 
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combinaison  par  Taction  d'oxyde  de  Hj?  fraîehemeol  prêciptli  ssf 
une  soi.  bouil,  de  GO(AzH«)«. 

Chlorure  de  mevcuvio-urêe  CO{AzHg)*HCl*,  est  insoluble  difif 
H*0,  se  forme  quand  on  ajoute  à  une  ^oK  de  1  moL  d*iirée  f  aioL 
de  bicarbonate  de  Na  et  2  mol  du  HgCl*.  —  Si  Turée  es? 
il  se  forme  la  corab.  CO(AzHgHGl)^00(.\zH^Ha^^.  —  L    ^ 
CO(A^gAzO^H)^    a    aussi    été    préparé^  dd    tn^me    la   soïfrk 

CO<J^;{J|h>SO^  c.  r.  lAOBniî, 

Sur    la    méthylimmoxytriazine  ;    Adriano    0^'"''       ^VICI 

{VOrosi,  t.  19,  p.  397  \  12,96)*  —  Par  riirli.iu  dr  r  j       _  :ui» 

Bur  la  guamdiue,  il  se  lonne  la  métbylimiuoxylnassine.  On  daufl 
un  mélange  intime  de  0  gr*  d'aciHylurtHhanc  el  de  5  ^r.  da  eârfc»- 
aale  de  guanidine  en  tube  scelle  h  135-i  iO'*.  Remît'îttt'ïtt.  ^O-^i  0^ 


Combinaisons  cuproammoniacales  nonyelles  ;  L  6UAR£SCII 

(Academia  di  Torino,  i.  32,  \u  100  ;  la.l^AKÎL  —  Si  I  on  ih^hnp 
une  sol.  concentr.  de  cyanniélhylglntaconimine  avr 
SO*Cu  dans  un  e.vcès  de  AzH*,  on  obiit-nl  un  [>rvcîfii 
thylgtutaconijniue-cuproammoniaeali 
L'auteur  étudie  un  certain  nombre  de  l'^:>  i:oiubîiJdisun>. 

Action  du  zinc-éthyle  sur  le  chloroiodure  de  phènjrlt:  àî* 
thur LACHMANN  I /A  cîl  G.,  t.  30,  p.  HHl ;  e     T-^  '      -    ' 

ruu^nt  énergKjuenient  sur  le  chloroiudiire  d*   , 
en  présence  do  benzène  ou  de  xylène»  on  obtient  un  comp.  d  >3  li- 
tion   suivant  Vùq,   CTin.GI  +  Zri(cm5)^i=:U«HM.Znt"""   '    '" 
Ce  comp.  se  présente  sous  la  forme  de  pndletlus  J4t> 
décomp.  complètemenl  par  H*0,  avec  mise  eu  Uberi.     i       .       • 
mono-iodé.  p,  i 


Sur  le  tétrabromure  de  naphtalène  C'^H^Br^;  W.  R.  OBI- 
DORFF  et  C.  B.  MOYER  [Aw.  chem^  Joupjl.L  19,  p.  .  ^  i.vCj. 

—  On  conjiail  deux  telracblorures  do  nuphlalttnet  —  f '!V 

sur  le  naphtalène  ne  parait  donner  naissance  qu*àimUHr  i 
On  broie  iOO  gr.  de  naphtalène  avec  200  ce.  de  ^   *  -* 
ajoute  de  la  glace,  puis  150  gr.  de  Br.  par  peli 
se  dégage  pas  de  HBr.  Le  produit  osi  traité  par  Tate.  liMe 
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enlever  le  napbtalène  et  les  dérivés  bromes  par  substitution.  Le 
résidu  crist.  dans  CHCl^  en  prismes  clinorhombi(iues  non  iso- 
morphes avec  le  tétrachlorure,  I.  à  111°  en  perdant  Br  et  HBr; 
insol.  dans  H*0,  l'éthcr,  l*ac.  acétique  et  l'aie,  froid,  sol.  dans  CS*, 
CHCl^  et  C«H«bouiI.  —  En  le  chauflanl,  on  le  Iraiisf.  en  dibrouio- 
naphtalène  1.4  et  en  a-bromonaphtalène;  avec  KOH  aie.  bouil.,  il 
se  forme  seulement  de  ra-bromonaplilalèno  ;  AzO'*H  Toxyde  en 
donnant  de  Tac.  phtalique.  i».  FnEUNDLKH. 

Dérivés  de  la  benzophénone  ;  P.  BARTOLETTI  [Ctnzz,  cbim. 
iUh,  t.  27, 1,  p.  280  ;  31.8.07).  —  L'auteur  a  simplilié  la  prépara- 
tion du  benzogaïacol  et  le  prépare  en  une  seule  opération.  On  chaulïe 
dans  un  récipient  fermé  par  un  tube  à  (^aC^l^  :  10  ^v,  de  ^aïarol, 
18  gr.  de  cblorure  de  benzoyle  et  8  gr.  de  /nHl^.  (  )n  chautTe  au  B.-M. 
jusqu'à  complet  dégagement  de  HCl  : 

C6H*<î^î^ur^  +  < ''«n*.r.oci  =  c^f p^ocPiiH)  4-  iici. 

0CH3      -r  Xco.CCip^ 

Le  produit  obtenu  est  d'abord  traité  2i  h.  avec  de  la  soude,  puis 
ttponiflé  directement  avec  KOIl  alcoolique. 

nPH3 
C«H5-CO.C«H3<Qu     ,  crist.  jaunes  F.  131^  —  Le  dérivé  acé- 

lylé  se  prépare  au  moyeu  de  l'anhydride  acéticjue  F.  105**,  insol. 
dans  KOH,  se  transforme  en  dioxybenzopîiénont;  sons  rinlliience 
de  HI.  —  Ihnzovêrntrol rM]:\(:0'CHV\OCA\^)^  (1.2).  F.  1UMU2°. 
f^eut  élrc  obtenu  directement  par  raclion  de  (i^H'*>.GOCl  sur  le 
*^éralrol  ou  par  étbérificalioii  <lu  benzogaïacol.  —  Dinitrobenzo- 
^ïacolj  crist.  JMunesF.  IHH'^. — /)ioxyJ)onzop/jrnoiiOy\m'p,  d'après 
es  indications  ci-dessus.  F.  13i";  donncMiiie  réaction  v(Tte  avec 
•*e*Cl^  ol  im  dérivé  bf'uzoylé  F.  IJ.V.  i;.  k.  jaiiiert. 

Contribation  à  Tétade  des  hydrazones  aromatiques  des 
îMones;  A.  ARNOLD  {U,  eh.  (i.,  t.  30,  p.  1015;  10.5.97).  — 
Jaeétonephéuyîhydrnzow  forme  un  hy^imtr 

(•/'M'.Azll.Az-CHCM^r  +  ll-u 

[ui  crist  en  aig.  fus.  à  i.Vli)'.  L'iiytlra/oiie  elle-même  f.  à  12". 

SUe  réagit  à  froid  sur  risoc\anate  depbényle  en  donnant  une  comb. 

soc.  cnif.,  S*  SBR.,  T.  xvui,  1891.  —TraY.  étrang.  01 


{tCd 
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crisl,   eu  aijj.  lilanches,  T   q    lÔtV*»,  ptni  sol.  dans  la  tJufitul 
di^s.  On  obi.  des  subr^L  anal,  «ni  cliaufTant  h*9i  hj't 
njélhylôihylcélone  et  tlo  Tald»  éthyliqui?  avtu-  le  iiiuin.   -^_  ^  .. 

—  La  semicuvlmzide  C«IP.Az<^"V\h         se*  prép*  l*o  Imaw^ 

racélonephénylhydrazone  par  les  quant,  cale-  A^  cyaBftte  et  K 
de  HGU  Ai^,  blanches,  1.  à  140*,  sol  dans  Talc,  qui  son 
H*0  bouil.  —  La  pMnylsnïfosemic&ttmzido  de  rëthylui^-ui^^i 
tonepluMiylhydrazone  cririL  en   fines  ai|(.  l,  a   17 ("\  ^.  d«05 
diss.  ûrj^:.  el  SO*H*  diL  chaud,  insoL  dans  11*0  et  les  alcalin*  —I 
phénylsemicarha/Jfle  corresp*  cri&L  en  paillelli^s  f.  à  1*""^         ' 
chhrL  (tiwrioiu^-pMolylhydraione  CI  PX>I  l*.  AzH.A^M. 
est  en  fines  ai^\  f.  à  1.%";  le  bromh.  f.  à  lUS**  ;   Vaz&tëte  ^^\  •  - 
crisL  —  La  phrnyîstiltoseinivfirhnzidt*  (hydraitone  et  isosiiU  • 

nale  de  i»himyl(%  h  120%  fi  h.)  Cll\(HlKAz<ç^"'^;^^''J^^^^  c: . 

en  aitJ^  blanches,  f.  a  Kîl".  r.   ^hli  ^ytrii. 

Sur  la  constitution  de  quelques  hydrazonea,  Paul  C  FF: 
{!).  cJl  g.,  t.  30,  p,  7;3G  ,  tîâ,  i.lHh  — Eu  bromant  l'MeêUvf,- 
liydrazoue  en  soL  élliérée,  on  obt.  le  hromh,  de  rnrétanv 
phéyihydrazone  ;  la  base  corresp.  crisL  fae.  dans  Talc,  n 
el  la  ligroïiie.  Si  Ton  ôvap.  cette  soU  a  fi-oid  dans  uo  t,.vâ.,» 
CO*,  on  obt.  des  prismes  jaunes  à  rettel   rou^,  f.  h  ^K9F^ 
détoneut  [wir  cbauftage  sur  une  lame  de  I H.  Oetle  ^ub^t  e^t< 
p.'hroinohtuzône'iizO'isopropylènt*  ;  Irailèe   par  Br  eo  -stiL 
GHGP,  elle  donne  un  perbromure  C*H*Ax*Br*,  qui  crisL  à»»\ 
Talc,  en  rhomboèdres  jauneï^  f.  à  91''  avec  dée.  L'n  2*  p^rbromtf* 
C^Hî*Az*Br^  cris!,  en  ai^'.   f.  à  lûâ*;  ces  deux  cotnp,  sool 
formés  par  t*amalgame  en  ae^lone-p.*bromopbén>'lhydraxoncr.  If 
les  decomp*  —  Br  transf,  racélopbéaori 
ttfophéJtone-p.-hronwphénylhydraMone^  «i  ^  "?^ 

rn  cloimunl  un  coinp.  Jaune  explosil  T  a  18*  avec  déoomp*,  «(oel 
transi",  en  un  perbromure  jaune  f.  à  IM*.  p-  riuseM^iJUi. 


Trichlortriméthylphloroglucine  et  trichioririmètb?lpTro« , 
gallol  ;  P.  BARTOLETTK^/ftz/.  tdnnhitëL.iAT, L  p 
—  Si  l'on  fait  réagir  un  courant  de  Cl  sur  de  la  tiii... 
glucine  en  soi  acétique,  on  obtient  pluuieuré  prodiiilsr 
Si  Ton  opère  a  chaud,  on  n^oblient  qu'un  se  '     h    il 

Irimêthyljihlûro^ducirie»  aiguilles  blanches  F.  .  _     ,    :  ,  aitn  i 
volatile  avec  les  vap.  d*H*0.   •  T-ellii  mbûl.  esl  nlet 
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produit  de  la  réaction  du  perchlorure  de  Ph  sur  la  méthylhydro- 
cotoîne  et  la  méthjlprotocotoïne.  Si  l'on  chlore  à  froid  en  sol.  acé- 
tique du  IriméthylpyrogalloI,  on  obtient  du  trichlortriniélhylpyro- 
gailol,  aiguilles  sétaeées  F.  5i«,  difficilement  sol.  dans  H*0  et  peu 
volatiles  avec  les  vap.  dWO.  g.  f.  jaubekt. 

Action  de  Tarée  sur  les  quinones  ;  Sira  GRIHALDI  {Gazz. 
cbim.  ital,  t.  27,  I,  p.  2â8;  31.3.97).  —  Mono-urcine  de  la  phé- 
nanibrone-quinone 

I         I     -^^^ 

Aiguilles  blanches  F.  299°,  s'obtiennent  de   la  lar;on  suivante  : 
4»',16  de  phénanlhrène-quinone,  18%2  d'urée  et  100  ce.  d'ac.  acé- 
lique  sont  chaufles  2i  h.  à  1  ebullilion. 
L'oxime 

C6il*-C=AzOH 

F.  :iî00-202*,  prouve  la  présence  du  groupe  GO,  se  transforme  en 
comb.  dinitrée  par  l'action  de  HAzO**  à  chaud. 

Si  lV)n  prend  un  excès  d'urée  (3  fois  le  poids  de  la  (juinone)  et 
«|ue  Ton  chauffe  à  ^oO*»,  on  obtient  la  diuréine 

(/•H\(:<;^^|]>(:o 

insol.  dans  les  solvants  ordin. 

L*auleur  a  préparé  encore  tous  ces  dérivés  avec  la  ^-naphtoqui- 
none,  la  quinone,  Tanthraipiinone  ;  il  a  encore  {»réparé  les  thio- 
nréines  correspondnnles.  c.  f.  jalkert. 

Action  des  mercaptides  sur  les  quinones;  H.  S.  GRINDLET 
et  J.  L.  SANIHIS  (Ani.  chenu  Journ.,  t.  19,  p.  :290  ;  22.1.97).  — 
L*alc.  sodé  se  fixe  sur  les  quinones  (;n  donnnnt  des  héniiacétals. — 
De  même,  le  mercaptide  de  Na  (i\  mol.)  réaj^-it  en  sol.  éthéréo  sur 
la  dichiorophénoxy(juinone  (1  mol.),  à  froid  ou  au  13. -M.  en  donnant 
une  subsl.  jaune  crist.  très  peu  stable;  la  sol.  atf.  s(î  décomp.  ra- 
pidement en  donnant  un  ppté  crist.  verdàtre  qui  consl.  la  tclrulhiO' 
étbylquinoue  C«H«iSC*ll»)*  ;  ai«r.  vert  foncé,  f.  à  90",  sul.  dans 
CHCI»,  C*H»,  CH».CO«H,  CS«,  CH^OH,  C*H»OH  et  l'éther;  insoL 
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(lansH^O  et  HCl,  sol.  dans  AzO^Hconc.  avec  déc.,col.rou(^etdi 

AzO«  ;  Zn  et  CH^CO^H  réd.  fac.  cette  quinone  en  tetratbioétbvli 

d roqu J none  C^{SCm^)\OH)^\  prismes  incol.,  à  59^,  sol.  dans 

aie,  Tac.  acétique,  C^H^  et  Téther,  peu  sol.  dans  CHCl^  ins 

dans  H^O.  —  Les  auteurs  admettent  que  le  produit  jaune  obic 

en  premier  lieu  dans  Taction  du  mercaptide  sur  la  quinone  a  [M 

formule  : 

C2ÏPS.G    C-SC2H5 

C«H5S-C    C-SG2H5 

En  le  traitant  iinméd.  par  G^H^GOCl,  il  se  dissout  en  donnant 
ppté  de  NaGl,  et  la  sol.  renf.  le  composé 

G6(SG2115)*(OGOG6II5)2(SGOG6H5)2 

qui  crist.  par  refroid,  dans  Talc,  en  prismes  ou  tables  rhombiqu 
f.  à  132**,  sol.  dans  les  diss.  organ.,  sauf  la  ligroïnc,  insol.  di 

H*0.  p.  FREUNDLER. 

Contribution  à  l'étude  des  nitrophényloxyacides  ;  A.  FQ 
GOTTI  (Gazz.  chim.  itaL,  t.  26,  II,  p.  55 i  ;  1.10.96).  —  Le  nil 
phénol  sodé  réagit  avec  le  monochloracétate  de  sodium,  suiv 
réquation  : 

G6H\(Az02)ONa  +  Gl.GH2-GOONarr\aGl  +  G6HV(Az02»().CH2.GOu: 

tandis  (pie  les  polynitrophénols  (ac.  picrique)  ne  réajrissenl  pli 
L'auteur  a  essayé  de  tourner  la  diflicuUé  et  de  prendre  le  olilon 
de  picryle  et  le  faire  réagir  sur  les  comb.  sodées  des  éthers  d 
oxyacides.  Aucun  résultat  n*a  été  atteint  avec  les  éthers  d'aci(i 
gras  (éthor  glycoliqno;  lactique,  etc.);  par  contre,  la  condensali 
se  produit  avec  les  éthers  d'acides  aromatiques,  comme  l'élli 
méthyl-salicylique  et  l'aldéhyde  salicylique.  Avec  Téther  niétli; 
salicylique,  on  opère  en  solution  dans  le  toluène  sec,  transfom 
en  comb.  sodée,  puis  ajoute  la  (piant.  théorique  de  chlorure  • 
picryle  : 

eH•(AzO^'CI  +  NaO.C-^H'.COOCH»  =  NaCl  -\-  C*H'  AzO«)'.O.t:*H*.COOCIl*. 

L'éther  picryl-méthylsalicylique  (éther  ï^;i;6.trinilrophénylsalic 
lique),  crist.  jaune  pâle.  F.  139*,  sol.  dans  les  dissolvants  on 
naires.  Far  saponification,  donne  ac.  picrique  et  ac.  salieyliqv 
Avec  AzH^,  donne  de  la  pici^lamine.  Si,  dans  la  préparation  inc 
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quée  ci-dessus,  on  remplace  l*étherméthylsalicyli(juc  par  Taldéhydo, 
on  obtient  la  picrylsalicylaldéhyde  C«H«( AzO*  )''»-0.C8H*.GH0 .  F.  1 5  i°, 
crîsl.  jaunes.  Son  liydrazone  F.  âl7*».  g.  f.  jaubkht. 

Constitution  de  Tacide  tannique  ;  Hugo  SCHIFF  {Gazz.  chiin, 
ital.,  t.  27, 1,  p.  90;  21.11.96).  —La  formule  de  Tacide  tannique 
proposée  par  Tauteur,  contient  6  groupes  OH  et  devrait  donner  im 
dérivé  hexacétylé.  L'auteur,  dans  tous  ses  essais,  n'a  jamais  obtenu 
qu'un  dérivé  pentacétylé,  même  en  agissant  en  présence  d'un  excès 
d'anhydride  ou  de  chlorure  de  Zn  sec.  La  constitution  de  l'acide 
tannique  est  donc  remise  en  question.  g.  f.  jaubert. 

Produits  de  décomposition  de  l'acide  sédanonique  ;  CIAHI- 
CIAH  et  SILBER  (D.  cli.  G.,  t.  30.  p.  501  ;  22.3.97).  —  Sous  Tin- 
fluence  de  la  transposition  de  Beckmann,  la  sédanonoxime  donne 
un  corps  F.  171*  qui,  par  hydrolyse,  au  moyen  de  H*SO*,  donne 
de  la  butylamine  et  de  Tac.  A*-tétrahydrophtalique. 

Si  l'on  admet  que  la  double  liaison  n'est  pas  déplacée  par  cette 
transposition  et  que  l'anneau  cyclohexéni(juo  ne  se  forme  pas  au 
moment  de  la  transposition,  on  obtient  pour  l'aiM'de  sédanonique 
l'une  des  formules  : 

CIP  GH 

„2q/\(.h.(;o.g*hî>  ii2('/\:.(:o.G^Hî> 

H2GI     Jg.GOOH  IPG'vy'cn.GOOH 

GH  Gip 

Transposition  do  la  sédanonoxime  (ac.  A*-n.-butylamine-tétrahy- 
drophtalique)  ^^^^<{\qq\\  •  —  ^^  dissout  5  gr.  de  séda- 

nonoxime dans  25  gr.  de  H*SO*  concent.  ;  on  chaufTe  un  peu  et 
précipite  par  H*0.  On  fait  crist.  dans  l'alcool.  Prismes  F.  171*. 
41  gr.  d'oxime  donnent  9«',5  du  produit  (k*  transposition.  —  Pour 
décomposer  ce  dernier  corps  en  ac.  et  butylamine,  on  en  chaufTe 
2  gr.  avec  20  ce.  d'H*SO*  1/20  à  120-130^  On  isole  la  base  au 
moyen  du  chloroplatinate.  La  sol.  acide  contient  Vixc.  AMétrahy- 
drophtalique.  g.  f.  jaubert. 

Sur  l'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  les  bromamides; 
8.  E.  SWARTZ  (Am,  chem.  Journ.,  t.  19,  p.  819;  22.4.97).  — 
NaOC'H*  réagit  à  100*  en  sol.  benzén.  sur  la  sucoinimidp  hroméc 
en  donnant  de  la  succinimide.  —  En  sol.  aie.  avec  la  henzamido 
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hromoe^  on  oUU  un  nn»H,  de  henxftiniiks  de  i»hvnyluri^Umi»c  H  ^  | 
phénylhenzoylurée»  —  Avec  la  p,'nitrobet2jsiimide  hron:      •' 
forme  de  lu  n.'p^'nilrophényl'p.'nittQbeninyluréf* 

A«03 .  C«H'^ ,  AzH .  CO .  A  xH .  1 .0 .  C«^H* .  A1tO^ 

aig.  jounoa,  f.  à  256**,  insol.   dans  Talc.  îmuU  do  la  p.-fitti^Mii- 

zamide  el  do  rurtHlione  corresp.  —  Vù.'nHrnpb*^nyi*a.-' 
zoylmèf*\zO^A:mKkzY\.CO.\7\\X.O.imK\7X}\  obit^i .    ,.   . 
ini4iie  façon,  crist.  en  aigr.  blanclies,  t  a  250%  sol.  diiiis  Im  diss. 
orgon,  —  Avec  h*  m^-nUrobenzaniide  bromùe,  on  obi-  du  * 
phényluréthatw,  crist.  en  aig.  jaunes,  fus.  h  *v»*,  sol.  iïm\> ,,. .  ,. 
or^an.,  insoL  dans  H^O,  — ^  Avec  la  sifccininikh  hraméi%  p» 
nlo.,    il    se    lormo    du    succinyl-^'iinUdopropionati*    di 
G3H^CO«.GH^CH*.A7JIXO.Azil,CO.GH^CH«.Ga^C*li  , 
En  soL  conc,  il  y  a  princ.  réduction  de  l*amide  bi'oii^ée,  el  wi  : 
dil.,  formalion  d'iirétîjarïe.  —  PGl'*  rêa^^itsurle  ns    '  tiitropl»^ 

nylurétliane  pour  donner  de  la  chhrùformo-o^'nïir  . . 

Az0SGfH^\zHnO3GH3+  IN  .1'  =  Ais02.CCH*AxHCOCI  +  POCP+Cflif 

aig,  f*  à  17**,  soK  dans  les  diss.  orgran.  Ce  comp.  donna»  avec  1 
de  ro.-nitraniline;  aveeGH''UH,  du  inélhyl-o,-nilix>phénylurélJ 
Gtc.  Gliauiïé  dan^f  nn  poiinvnf  dVnr  sec,  il  donne  de  VLwej 
(fo.'iutvophétiyle  A/0-.O«H' HzCO;  aig.  blanidios,  T  a  11* 
dans  les  diss,  organ.  —  Trailé  |inp  l'aie,  isopropyliqiie,  il  dtmiiei 
Vo,*nittophvny!carîmmRte  d^isnpropyle  A  zO-A  j**H  *  A  /  H .  iX 
en  cubes  jaunes,  f .  à  120";  IW/z^fr  isohtJly!itfUt\  f.  ît  ISO* 
iVamyle  nonmil n—b^;  celui  du  gtycal XzOK'm^AzliJamV^mMÏ 
est  jaune,  f.  à  7:^**,  sol  dans  tous  tous  les  diss.  ;  ViHh^r  neait^  t  à 
lël>  et  est  insol.  dans  H^CK  —  La  mononitto^o^'oathanilkir  f .  « 
170";  la  nitrophôtiylnnh  à  IHl'*;  la  !i.^o,'nUrophényi-oMohykti^ 
l\  ÎS9".  —  \a\  fhnivlhyl'O.-tiitrophLfayturt^i' 


<f:fP)Uz,C0.Amir.G"HUjî02 


est 


cr>„  visqueuse.  —  La  chlovotonnchp^'mtrmnlirti'  osi  utw  luw-^^ 
blanche  qui  perd  \\CA  w  li'  el  se  transr.  à  175'"  en  isùoynmiê  '^^ 
p.'iiitrophénylf',  aig.  blanches,  t.  k  44".  —  L* imptûpyï'p.-niir^ 
phêhyhirrthti!ii\  W  h  78%  el  le  dér.  isohtiiyliqtte  h  72'. 

Sur  rhydrolyse  des  amides  d'acide;  Ira  REllSEll  {.4iii.  clêem^ 
Jourth,  t.  19,  p.  319;  22.4,97),—  L'auteur  a  montré  ftotéricBr^ 
ment  que»  lorsqu'un  noyau  aromatique  i^enf,  deux  groapee  cû  p««- 
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tion  1.2.,  i*un  de  ces  groupes  étant  oxydable  isolément,  Tautre  ne 
Tétant  pas,  ce  dernier  exerce  une  influence  prolectrice  sur  le  pre- 
mier. Ainsi  i'o*nitrobenzaniide  n'a  été  saponifiée  que  très  faible- 
ment (6 0/0)  par  un  ac.  minéral,  au  bout  d'un  temps  qui  a  suffi 
pour  saponifier  complètement  les  isomères  meta  et  para.  L'auteur 
se  propose  de  comparer  sous  rinfluonee  protectrice  des  diflérents 
atomes  et  groupements.  p.  freundler. 

Remarque  sur  la*  fixation  d'iodure  de  méthyle  sur  la  nitro- 
sodimMhylaniline;  Lndwig  KNORR  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  9.13; 
10.5.97).  —  5  gr.  de  nitrosodiméthylaniline  dissoute  dans  120  p.  de 
benzène  pur  sont  addit.  d'iodure  de  méthyle  (15  p.).  Il  se  forme 
peu  à  peu  un  ppté  verdàtre  répondant  à  la  form.  C^H'^^Az^O.CH^I 
qui  f.  à  125*  et  se  déc.à  100»  ;  la  sol.  dans  H*0  est  brune,  neutre, 
et  donne,  avec  AgO**Ag  un  pplé  de  Agi.  —  Ag«0  met  la  base  en 
liberté.  NaOH  dédouble  le  prod.  d'addition  en  nitrosophénol  et  en 
diméthylamine.  Celui-ci  se  rapproche  donc  par  ses  propriétés  des 
pseudO'iodomélhylates.  p.  freundler. 

Combinaisons  mercuriques  de  la  benzylaniline  ;  L.  PRUSSIA 
(Gazz.  chîm.  Uni,  t.  27, 1,  p.  14;  20.10.90).  —  La  benzylaniline  se 
combine  au  mercure,  aussi  bien  par  son  noyau  que  par  le  résidu 
ammoniacal,  pour  donner  im  composé  compliqué  de  la  formule 

I 

O'IP-AzU-C'IlV  «;.    K.   JAIIIKUT. 

Sur  ro-nitro-p-phénylénediamine  ;  C.  BULOW  et  E.  MANN 
\J).  eh.  G.,  t.  30,  p.  977  ;  10.5.97).  —  L'un  des  auteurs  a  constaté 
que  par  l'action  du  nitrite  de  soude  sur  ro-nitro-p.-phénylènedia- 
mine  en  solution  acide,  un  des  groupes  amido  seul  est  susceptible  de 
se  diazoler  et  que  le  second  groupe  amido  p(Mit  être  ensuite  diazolé 
lors<|ue  le  premier  produit  de  la  diazotation  a  été  copule.  Ce  phé- 
nomène a  été  attribué  à  l'influence  du  groupe  nitro  car  on  sait  que 
la  base  non  nitrée  se  comporte  différemment  et  les  auteurs  ont 
étudié  de  plus  près  les  propriétés  de  cette  base.  Tandis  que  la  p.- 
phénylènediamine  se  laisse  facilement  benzoyler  dans  les  deux 
groupes  amido,  la  base  nitrée  ne  fournit  qu'un  dérivé  monoben- 
zoylé  par  la  méthode  de  Schotten-Baumann,  le  même  qu'on  obtient 
en  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique  la  nitrodibenzoyl-p-phény- 


OGft  ANAl,Yï5K  DES  TRAVAUX  ISTftANGBH-  ■ 

lenedioiniuf*  L'anhydride  océUiiue  el  le  chlorure  d'ucétyM 
sent  de  la  même  manière  r|ue  le  chloniro  de  benzoyle  siir  Ivl 
tion  de  la  base  ou  de?  ses  sels*  La  saponificalioa  d'un  0 
acélyle  de  la  nilrodiacétyl-p.-phénylènediaminr^  eM  trèd  facile 

dis  que  la  snponiflratiou  du  second  ^TOtïpe  Vi*^[  !»-  ^ -  tnoi 

Le  groupe  acéiyle  plus  stable  est  renfermé  dans  le 

gène  qui  est  le  plus  facilement  atla(|ue  par  le  nitritede  saudeel 

6:^1  par  conBéqiieiiL  doué  de  la  plus  grande  hasicilL*. 

En  réduisant  le  dérivé  nitrodiacétylé  les  autf?ar6  oui  ob(^itti  M 
diacétyltriuminobenzènu  qui  par  Taclion  du  nilrtle  de  miuïcetk 
acide  fournil  la  diavètyhimiiïoheuièfW'fiiintitîf*  laquoHc  pefxl  fi 
ment  en  solution  acétique  el  k  la  température  ordinaire  le  grtt 
GO-CH^  pour  se  transformer  en  monùscétytaminohenjç^m^ëMim 
,  F.  nsvEnMk 

Sur  les  bases  m^nitrobeiizyllqiies  ;  Ed.  LUTTER  i  Ik  ck.' 

t.  30»  p.  lUfM;  ll).5,*J7).  —  L'auteur  a  étudié  quelque?»  prod 
dérivés  du  chlorure  de  m-iiitrobenzyle  el  de  l'alcool  iii-Dilrotief 
tique  dans  le  In  il,  de  combler  les  lacunes  qui  existent  dftrts  Tel 
des  composés  nitrobenzylés  de  k  série  meta. 

Il  a  obtenu  par  réduction  de  Talcoo)  m.-nitrobenzyliqiie  Vi 
uh'-nmidobeniylique,  Fr=:97^,  dont  il  a  préparé  le-  -  i 

flee///*^,  F=:100-107«  et  diacétytè,  F^H7^  En  î^  ..„„ 
sulfocyonure  de  potassium  sur  lo  chlorure  de  m.-nitrobenzyte 

forme  le  sulfocyannro  de  nh'tufroheaxyh  C**H*<:^^  .^ .  ■ 

F  =  75-70",  qui,  sous  TacLion  de  H^SO*  se  transforme  es  «i 
nh'iutrohpmylique  de  t avide  carhaminethiolîque 

Ce  dernier  trailé  pendant  deux  heures  avec  HCI donne  le  i 
bemyhtwrcnptan    <^*H*<;^^^^^jj  [Jj,  F=H  Jk  12»  que  le 

oxydants  transforment  en  disulfuiv(c*^H^<^^^^.  F==  l(»d 

L*auteur  décrit  aussi  les  produits  de  réduMioo  di»s  dénvfe^ 

dessus.   En  dissolvant  le   m.-nilrobenzyi- 

méthylitpie  et  ujouluul  a  froid  a  celle  solui  .  i 

Ihylale  de  sodium  ît  a  obtenu  le  sultur*}  cte  m.'nitrnht^BMj 

que  le  disulfure  de  m.*uiU'ubenxyle  et  dont  il  •  AglUiomai^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  969 

le  produit  de  réduction.  I-K)rsqu*on  dissout  le  m.-nitrobenzylmer- 
captan  dans  Talcool  méthylique  et  qu*on  ajoute  à  la  solution 
refroidie  la  quantité  calculée  de  méthylate  de  sodium  puis  au  bout 
de  quelque  temps  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de  m.- 
nitrobenzyle  en  solution  dans  Talcool  méthylique,  il  se  forme  le  sul- 
fure de  m.-nitrobenzyle  (c«H*<:^^^*  (3))*^'  feuillets  presque 
blancs,  soyeux,  F  =  109-110^.  f.  reverdin. 


La  base  de  l'hypnoacétine  et  ses  dérivés  ;  G.  VIGNOLO  {lien- 
diconti  dei  IJncei,  1897,  t.  1,  p.  70  ;  31.1.97).  —Si  Ton  fait  bouillir 
en  sol.  aie.  pendant  2-3  h.  au  réfrigérant  ascendant  la  monobroma- 
cétophénone  C«H5-C0-CH*Br  avec  la  comb.  potassée  de  Tacétyl- 
p.-aminophénol,  on  obtient  avec  10  0/0  de  rondement  Thypnoacé- 
tine,  feuillets  incol.  F.  180*,  presque  insolubles  dans  H*0.  —  IICI 
saponifie  Thypnoacéline  ;  le  produit  de  la  réaction  donne  avec  HAzO"* 
une  couleur  violette  qui  passe  au  rouge  avec  H^SO*.  —  Si  Ton 
alcalinise  par  KOH  le  produit  de  la  saponification,  il  se  précipite  de 
l'acétophénone-p.-aminophénolélher  AzH«.C6H*-0.GH«-C0-C«H5. 
Base  F.  95*  crist.  dans  C®H*.  Réduit  la  litpieur  de  Fehling.  Son 
chlorhydrate  F.  201"",  son  sulfate  acide  F.  188'',  son  sulfate  neutre 
F.>210",  son  nitrate  F.  106%  son  picrate  F.  177»,  son  dérivé  ben- 
zoylé  F.  166**,  son  hydrazone  F.  128*.  g.  f.  jaubert. 


Base  de  rhypnoacétine  et  ses  dérivés  ;  G.  VIGNOLO  {Rondi- 
conti  dei  Lincei^  t.  1,  p.  122;  février  97).  —  On  fait  réagir  k  145° 
des  quantités  équimoléculaires  de  bromure  d'éthylène  et  d'acéto- 
phénone-p.-aminophénoléther  en  présence  d*acùtate  de  soude.  Il  se 
forme  ainsi  le  di-p.-oxyacétophénonepipérazine 


CCH5-C0.  CH'-O .  C«H* .  Az<^{j2"^^{]2>  Az .  CM  1* .  O .  CH^.  CO.  G«IP, 


poudre  blanche  cristalline. 

En  faisant  réagir  au  B.  M.  le  chlorhydrate  de  racétophénone- 
p.-aniinophénoléther  sur  du  cyanate  de  potasse,  on  obtient  une 
urée  AzH*-C0.AzH.G«H*.0.CH*.C0.C«lI5.  Aiguilles  sensibles  à 
la  lumière,  F.  160*. 

Ces  substances  sont  des  antithermiques,  analgésiques  et  hypno- 
tiques. G.  F.  JAUBERT. 
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Ëtndes  dynamiques  sur  la  formation  des  asolqties;  Heil^H 
GOLDSGHMIBT  eL  Auguste  MERZ</>.  cX  G.,  t. 30,  p.  070 ,  HjJiP 

—  Vitesse  de  formation  des  nmido-tïzouitUK^,  Un  Yttes.se  de  lom» 
an  inélliyloraii^o  a  été  déterin.  en  faisant  ogir  à  froitl  {%*  i^biorU.  »ii» 
Uitiiéthylariilirie  sur  Tac*  p. -diazQ benzène  sulfonique  en  soL  i(|. 
h  2ir,  On  prélève  de  temps  en  temps  50  c«.  du  nu^î.,  on  ajoute  im 
excès  (In  SO*H*  à  39  0/0  ;  on  inel  t'ii  coin  nui  nie,  avec  im  app*  dt 
Stàriol  el  l'on  do^e  Az  en  volume*  Pour  lo  tlélail  de  la  diseiiâsiûtt< 
réqualion«  voye'4S  le  mt^m.  ori^.  Lerésultatest  lesuiv.  :  Ij^tempêi 
cessifire  pofir  In  lovm.  d'un  rertfiiitO/0  d'amido'nzùîjptr  tw  d^p 
que  de  la  iiatuvv  des  subsi,  uiistfs  eu  vviiction^  mms  non  de 
coneeniratioih  —  Vitesse  de  formation  des  ùxysioîqa^g.  Oa 
agir  raeide  drazotieiizèiiosiiironitpio  sur  inie  ffiol.  alcaline  d<?  pli<?iiol,J| 
eL  Ton  opère  les  litmlions  coiinne  dans  It?  cai^  précédent,  /^  ié 
nécessâ're  à  ta  copalutiou  esi  (fautant  plus gniud  que  les  S  réÊCtifj^ 
sont  plus  coticentrés,  (Les  essais  mil  élt*^  lail^^ax'  ' 
crésolft  0.  el  m.,  le  p-noplitol,  le  lliyino)  el  lu  rêsn 
d^aîcali  ralentit  la  rt^action.  Do  même,  dans  le  l*'  c«s»  ramiiid 
par  elle-même,  car  nn  excès  de  HHl  provotpje  le  m^me  mteii 
ment.  r,  mett^n^unt 

Sur  quelques  composés  oxyazoiques  nouveaux  et  sur  ln\ 
dérivés  de  la  triphényldioxazine  ;  K.  ÂUWERS  el  H.  ROHBIfl 
(/>.  ch.  G.,  U  30,  p,  088;  10.5.97).  —  Le  m.'nittap.orvbema 
de  méthyle  s*oljt,  en  channant  le  salîeylale  de  mélhyle  1  h. 
avec  AxO***!!  diL  Aig.  jaimes  f*  à  7.'j-7*î*.  En  réiL  Télher  « 
par  ramalgame  d'Al.,  on  présence  d*H*0  et  d*alc.,  ou  obi,  le  A-j 
umido-p.'Oxyhenzonte  ttéthyle,  ipii  crist.  dan?;  C**M'' 
loi**,  sol.  dans  les  diss,  org,  Vétiwr  màthylique  en 
CHGl*  en   prismes    f.  à  11  h.   Vne,   f^arresp.  C'»tP.\xO*+l 
crist.  fians  H^O  en  |>nsmes  grisAtres.   L*ac.  anhydre    L  à  2l01%| 
însoK  dans  Téther,  la  lîgroïne,  CHCi'*  elC/^H®, sol.  dans  Talc.,  et  Pac-i 
an<^tir(ne  bouil.  et  dans  H*0.  Ses  sels  sont  colorés  en  rotjge  e< 
par  A/.0'*H  conc.  —  En  condensant  cet  ac.  avec  C«H*AzO  en  sel' 
ncét,,  h  froid,  on  obtient  le  Iteuzène'nzo-p.'Oxybenioste  d'étbrté  . 
Ci5fIi*\/90'*  on  aig.  orangées  f.  à  ÎÛo",  sot  dans  les  dtjis.  unr.i 
el  les  alcalis.  Vvther  nnHhyîique  crist,  èîi  aig.  orangées  f.  à  UT*.] 
L*af.  Uhre  est   en   paillelles  jaunes  f.  à  51^-2^0",  peu  sol.  dacs  U 
lîgroïne  et  C*»H«.  Dans  cette  copnlation,  il  se  forme  aus^  du  tri- 
phéayldioxniiuedivnrbomde  d^ethyle 


CHIMIE   ORGANIQUE.  971 

qui  crist.  en  paillettes  cuivrées,  sohihlcs  en  hlcu  fonce  dans  SO^H^ 
conc.  Chauffé  avec  de  la  ph('>nylhydrazine,  il  se  iransf.'  en  aig. 
jaunes  sol.  dans  SO*H*  sans  col.  —  U  et  lier  dinnHhyliqne  est  en 
paillettes  rougeâtres.  —  La  condensation  de  Tamicionitrophénol 
avec  C^H'AzO  donne  du  henzène-azo'p.-nitroplwnol  en  paillettes 
orangées  f.  à  151**,  sol.  dans  les  diss.  organ.,  et  de  la  dinitro- 
iriphényldioxazine^  en  paillettes  rougeâtres,  sol.  dans  SO*H*  avec 
une  col.  bleue.  —  La  m.-nitrchp.'Oxybenzaldoxime  crist.  en  aig. 
f.  à  169«,  peu  sol.  dans  CHCl»,  C«H«  et  la  ligroïne.  CbaulTée  avec 
(CH*CO)»0,  2  h.,  elle  se  Iransf.  en  nitrilc  acétyl-nh-nitro-p^-oxy- 
benzoïque  CH3CO«.C«H3.(AzO«)CAz,  f.  à  113°;  par  saponif.  on 
obi.  Vo.'nitrO'p.'Cranophnnol  OH.C^H'^(AzO*)OH,  paillettes  jaunes 
f.  à  145%  sol.  dans  les  diss.  organ.  et  dans  H^O  bouil.  Ce  dernier 
se  iransf.  en  o.-amido-p.'Cynnophénoî  (paillettes  blanches  f.  à 
158*,  sol.  dans  H*0  et  les  diss.  organ.),  lors(|u'on  le  réduit  par 
TamalgamedWl.  —  La  condensation  decelamidocyanophénol  avec 
G*H*AzO  donne  du  henzrne-azo-p.'CVRnophrnoU  qui  n'a  pas  été 
isolé  à  cause  de  son  instabilité,  et  de  la  dirynnotriphènedioxazine^ 
en  paillettes  cuivrées  sol.  en  violet  dans  SO*H*  conc. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  la  3.6-diox]rxanthone  ;  Richard  HETER  et  A.  CONZETTI 
(D.  clï.  G.,  t.  30,  p.  969;  10.5.97).  —  Lorsqu'on  fond  avec  la  soude 
le  chlorure  de  fluorescéine  il  se  forme  en  même  temps  qu'une  grande 
quantité  d'acides  carboxyliijues  (acides  benzoïque  etdioxybenzyol- 
benzoIque)et  derésorcine,  une  substance  crist.  en  fines  aig.  jaunes, 
douée  du  caractère  pbénolique  ;  celte  substance  dont  Tun  des 
auteurs  avait  déjà  remarqué  la  formation  il  y  a  (juelques  années, 
est  en  réalité  constituée  par  la  di-o-di-p-tétraoxyhonzophénone,  F. 
193-195*;  elle  se  dissout  dans  H'SO*  conc.  en  jaune  et  la  solution 
chauffée  légèrement  devient  instantanément  incolore  et  acquiert 
par  addition  d'un  alcali  une  fluorescence  bleu-violet  faible  ;  il  y  a 
probablement  dans  ce  cas  suspension  en  même  lemi)s  qu'élimina- 
tion d'eau.  Si  l'on  chaufle  la  tétraoxybenzopbénone  à  220-230**  au 
bain  d'huile  elle  se  transforme  en  dioxvxantbonn 


C) 
très  probablement  identique  au  composé  obtenu  comnko  produit 
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secondaire  par  A.  Bislrzycki  et  St.  v.  Kostanecki,  en  chauffait 
Tacide  p  résorcylique  avec  Tanhydride  acétique.  Les  auteurs  sup- 
posent que  la  forinalion  de  la  tétraoxybenzophénone  dans  la 
fusion  du  chlorure  de  fluorescéine  a  lieu,  en  vertu,  des  équations 
suivantes  : 

H      G6H*-G<Ç6|!3pJ>0      GCHS  /G^H^Ck 

OH      GO  — 0  GOOH  \C6J13Cl/ 

^^<S[!3c|>^  +  3IP0  =  00<;^:tl3(0H)'  +  2HCI. 

p.   HBVERD». 

Sur  quelques  synthèses  de  dérivés  pyridiques  et  snr  b 
réaction  de  Hantzsch  (RendiconU  Ace.  Torino,  t.  32,  p.  li; 
21.2.97).  —  Ce  travail  résume  et  complèle  les  publicalions  d^ 
Quenda,  Pasquali,  Grande  et  Sabbatini. 

L'auteur  est  arrivé  à  la  synthèse  de  dérivés  de  la  pyridine  par 
condensation  do  Téther  cyanacétique  avec  racélaldéhyde  et  VXM\ 
d'après  la  réaction  : 

GH3  CW 

GHO  i: 

GAZ.GH3,        GIP.GAz  kzCAHy'^\\XM 

I  =-2G2ïl50H  +  H20 +  112-1-  I 

G2H>0.G0'        'goO(:2H5  HO.Cx  y<:o 

AzH^  Az 

ia-difyanméthylflBta- 
ronioiiDf. 

<;.  K.  JALIlEltr. 

Sur  la  fixation  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  méthylqnintl- 
done;  Ludwig  KNORR  (IJ,  eh.  G.,  t.  30.  p.  1)22;  10.r».07.  —  U 
iï2^?7Ar7?)r//i/;rtWo/2e  su  comporte  vis-à-vis  de  CH'^I  comme  Tanlif»)- 
rine,  car  elle  donne  un  pseudoïodométhylale 

GIP-Az-CghM:0  Gn3.Azl-(:«H*-G.0GlP 

I                I     +CH3I=           Il  II 

G[P.C==^Gn  GII3.G GH 

idenlicpie  à  celui  de  MM.  Conrad  et  Fr.  Kckhard  iZ>.  cli.  G.,  t.  30, 
p.  77).  —  Lorscju^on  chaude  ce  comp.  ou  i\\xo\\  le  traite  par  un 
alcali,  on  régénère  la  méthylquinaldone.  —  On  prép.  cet  iodoiin- 
thylate  en  chaulTant  1  p.  de  uiéthylquinaldone  avec  10  p.  de  QPL 
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10  11.  à  lOO*.  Aig.  fus.  à  201<»;  rend.  96  0/0.  La  coinb.  s'effectue 
aussi  à  froid,  et  on  peut  reinpl.  la  quinaldone  par  la  Y-n^élhoxy- 
quiualdine.  p.  FnEUNDLER. 

Sur  an  produit  d'addition  de  la  méthylquinaldone  avec  le 
chlonire  de  benzoyie;  Ludwig  KNORR  et  Paul  RABE  (I),  ch.  G., 
t.  30,  p.  927;  10.5.97).  — 8  p.  de  méthylquinaldone  eu  sol.  dans 
C*H«  anhydre,  exempt  de  Ihiophène,  sont  additionnés  de  7  p.  de 
chlorure  de  benzoyie.  H  se  pple  un  produit  d'addilion  en  aig.  rou- 
geàtres  qu'on  lave  avec  C®H*  et  Tùther.  Sa  formule  est 
C««H"AzO.C«H-'COCl.  En  chauffant  rapid.  cette  subst.,  elle  f.  à 
112*,  se  solidifie  et  f.  de  nouveau  à  158-160'»;  NaOH,  11*0  et  Talc, 
bouil.;  la  décomp.  en  ac.  benzoïque  et  en  méthylquinaldone.  Les 
auteurs  attribuent  à  ce  corps  la  const.  suivante  : 

Cl 
CH3 .  Az-C«H*-C .  O .  COCeiIs. 

il  II 

CIP.C OH  p.  FREL'NDLKK. 

Sur  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  ôthers  oxygénés 
du  carbostyrile  et  de  l'cx-oxy-Y-lépidine  ;  Ludwig  KNORR  (Z>. 
cA.  G.,  t.  30>  p.  929;  10.5.97).  —  Les  élhors  azotés  des  a-quino- 
lones  ne  forment  pas  d*iodomélhylales,  tandis  que  les  élhers  oxy- 
génés sont  Iransf.  lentement  à  froid,  rapid.  à  chaud  en  éthcrs  azotés  : 

C^IP.  AZ.OG2H5  +  CI  PI  =  G2H5I  +  CSirO.  AzCH\ 

—  Ni  la  méthylqninolone,  mi  la  mélhyllépidono  ne  fixent  CIl'^1  ou 
C*!!""'!  à  la  ttMUp.  ord.  ou  à  70"*.  —  En  chauff.  10  ^r.  (ra-éthoxy(|ui- 
noléine  avec  30  gr.  CIÏ-M,  à  iOO',  {H  h.,  on  obtient  7'^%8  de méthyl- 
quinolone,  f.  à  71**.  —  A  60'*,  il  se  forme  seuleuKuit  5-10  0/0  de 
mélhylquinolone;  à  la  temp.  ord.,  les  rendements  sont  encore 
moins  bons.  —  L'éthoxylépidine  et  la  méthoxylépidine  se  com- 
portent d'une  façon  anal,  vis-à-vis  des  iodures  de  mélhyle  et 
d'éthyle.  On  peut  admettre  la  form.  d'un  iodomélhylate  instable. 

p.    FREUNDLKH. 

Sur  l'action  de  l'iodure  de  mèthyle  sur  la  phényl-a-mè- 
thozy-r-quinoléine ;  Ludwig  KNORR  et  Eduard  FERTIG  (/A  di. 
C,  t.  30,  p.  937  ;  10.5.97.) —  EnchautTant  laphényl-ot-quinolone-Y 
(2p.)  avec  du  perchlorure  de  phosphore  (2,5  p.)  et  un  peud'oxychlo- 
rure  à  130-140  au  b.  d'h.  on  obtient  la  phényl-a-cbhro-yquinoléhw 
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.GGl^OH 


sous  forme  d'une  maéée  crist.  blanche,  f.  i 


Bâ-Bl**»  sol.  dans  la  ligroïatî,  Vah\,  l'étlitr  t*i  lu  iim/riK*  i"  »* 
dans  H*G.  Vol.  avec  vap.  d'H^U.  Ou  diss.  «i  p.  de  eeiU*  âttb^lJ 
«le  ThIc.  uitHhylique  altsolii  ot  ou  «joute  1   p.   de  CH-'^ÛNa»  p9» 
on  ehauttV  2  Ik  a  130410"*.  Le  prod.  de  la  niai-liou  esi  Uvé^  av>- 
NaOH  ;  il  confit,  la  plïfUiyi'tk-mètlioxy-^'quinoléine  K\nx  cri^t  eu  .  . 
f.  à  70**,  sol.  dans  la  lif^roïiits  lo  benzène,  l'tither,  ï\Ac.  ei  Its  *c- 
dilués,  iiJSoL  dans  II^O  et  les  alcalis,  —  En  dmuiTnnt  10  (?r  'W 
cette  quinoléine  avec  80  gr.  de  OH'*!,  10  1k  à  90",  on  obtiimi  i 
niélhy!'aZ'pht}nyI'<i'*fnttiohne-y,  cn&t.  on  [>adleltes  blan 
85^  soL  dans  l'aie.  Tétlier,  G«H«,  < JHCl»,  ÇHH^-O^H  et  les  ii. .  . 
peu  sol  dans  la  ligroïne,  insoL  dans  H^O,  —  Celle  quînolone  i 
pas  vûlalite  avec  les  vap.  d*lHO.  p.  fr^uxducr- 


Combinaisons    mercuriopipôridiniques  ;    CEHDELU  (Gui. 

cLiuL  liai.,  t.  27,  i,  p.  18;  2046.96).  ~  Os  combinaisons  pmi* 
nent  naissance  en  faisant  reagir  de  l'oxyde  jaune  de  H^  sur 
solulion  bouillante  de  suUale  de  pi|téri.lSiM*  i.    i.    j^i  hij^t 


Actions  des  divers  chlorures  de  phosphores  snr  quelcfai 
dérivés  oxygénés  du  pyrrodiaxol;  Amerigo  ANDREOCCI  fi^-^rU^ 
conlj  (Jet  Linvf'î,  i,  1,  p.  114  ;  fi'vrier  Ml).  —  En  TaLsaiil  rvn^^u 
PCI*  sur  la  phényl-métliyl-pyrrûdiazolone  à  15U*,  on  obtient 
subst*  isomères  C»H'*ClOAz*'»,  Leur  canslitution  a  été  établie  f 
oxydation  au  moyen  du  KMnU*, 

La  cblorfjhéuylpyrmdiazolone  F.  259'' s'obtient  direciemeal  i^r 
riu'lion  de  HCt'^  snr  la  phényl(>yrrodia^olone, —  rni  nHijnr 

nn  mélange  do  PCP  et  POCP,  on  obtient  les  pr^  avanie  im 

parlant  do  li  phényHii-l»yrrodia2olon©-(5)  :  Cblor(ihényMl>*^Uor* 
(5J  pyrrodiazol.  Feuillets  F.   70^   —  PhénylMÎhcbl 
diazol.  Prismes  F,  5i*.  —  Ces  deux  comb.  sont  in- 
volatiles  avec  les  vap,   dll*0  et    peuvent  iHro  séparées  ^êjt 
moyen.  — PhénylHl)-|»yrrodiazol  F.  47^  Eb.266r—  Cbî      ^ 
(6)-pyrrû-dia/ol  F.  ia3'\  Ft-udlels  brdlauts  soi.  dmé  H^O 

6.  r«  lAttBOI' 


4 


Action  de  l  Cl->  sur  les  dérivés  du  pyrrodiazol  ;  A.  ANDREOCCI 

{Hetidicottfi  dot  Lincet\  1897,  t.  1,  p.  *JI7l  —  Déiij  paru  doits  U 
Gûjrz.  chim. 
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Sur  quelques  dérivés  de  la  phényl-l-pyrazolidone-S.S  et 
sur  la  p.-toIyM-pyrasolidone-3.S  ;  Th.  ASHER  (IJ,  ch.  G,  l.  30, 
p.  1018  ;  10.5.97).  —  L'auteur  décrit  (juelques  dér.  de  la  phényl- 
l-pyrazolidone-3.5  de  A.  Michaelis  et  Burineister  (IJ.  rh,  G., 
t.  25,  p.  1502). La phényM'méthoxybcnzylidrnC'i-pyraT.olklono-SM 

/AzH-CO 
C*H*.  A2C  J  s'obt.  eu  chautTant  la  pvrazoli- 

done  priin.  avec  Tald.  anisique.  Crist.  rougeàtres,  f.  à  2iO°,  iusol. 

dans  H*0,  sol.  dans  Talc,  et  Tac.  acétique  bouil.  La  conib.  avec 

Yald.  cinnamique  est  en  aig.  rouges  f.  à  252°.   —  La  phruyl-l^ 

/AzH.CO 
dibrom(H4.4"pvrazolidonO'S.O    G^H^Az/  i        se  prép.eu 

^'  \C0— CBr* 

bromant  la  pyrazolidone  en  sol.  dans  GHCP.  Aig.  jaune  dor,  f. 

à  243%  insol.  dans  H«0,  sol.  dans  CHCl^,  Talc,  bouil.  et  NaOH  dil. 

En  chauiTant  cette  dern.  sol.  avec  GHGl'*,  il  se  forme  un  prod.  de 

condens.  complexe  GHiG*H"Az*0*)^  en    aig.  jaunes  f.  à  ^^03".   — 

yAzH-GO 
Lap.'iolyI'l'pyrazolifhneGH^.C^H*\'A(^  i       s'obt.  en  trai- 

>G0 — CH^ 

tant  par  NaOH  la  tolylbydrazide  du  nialonate  d*éthyle  : 
G02r:2Hs  co 

(:o.AzH.Azii.(:«H'.r.n3      ^'-^^       ^^" 


Paillettes  blanches  f.  à  20i**,  sol,  dans  Talc.  r{   l'élher   bouillant 

el  dans  AzH»  en  formant  un  sel  rf  \zH*.  Le  .s/>/ (:«oH»Az«O^Pb.OH 

est  une  poudre  jaune  insol.  dans  H^O.  —  La  iolyJJfcnzylidrncpy- 

yAzH-GO 
razolidoDeCW.C^WA'/y  '  irisl.  en  aig.  rouges 

XCO— G^GH.G^iP 

f.  à  253*,  sol.  dans  Tac.  acétique  bouillant.  La  tolyl-isopropylène- 

4'pyraxolidone  (comb.  avec  Tacélone)  est  en  aig.  jaunes  sol. 

dans    Talc,    f.   à   171**.    —    La    folyl'isonitrosO'4-pyrazolidomf 

/AzH-GO 
CH'^.G*H*.Az<  I  ,  obt.  t'ii  traitant  la  pvrazolidone 

\CO-C=Az.OH 

par  AzO*H,  crist,  en  aig.  rouges  f.  a  182°,   peu  sol.   dans  11*0 

bouil.,  sol.  dans  Tac.  acét.  et  les  alcalis.  — La  p.'tolyl'pyrazoli' 

done-pbénylhydrazone-i  s*obt.  en  traitant  la  pyrazolidone  en  sol. 

aie.  par  C«H«.Az=Az  Gl.    Paillettes  jaune   d'or,    f.  à  23i^  sol. 

seulement  dans  Tac.  acétique  et  NaOH  dil.  bouil.  —  La  p.-iolyl'^ 
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/Az(COC*H»)-CX) 

dibenzoylpvrazoMone    CH^.C^H^.Az^  \ 

"^  ^'  \C0- CH.COOIP 

crisl.  en  paillettes  blanches  f.  à  133'*.  —  La   lolyl-l-dibromo-4- 

pyrazolidonc-3.5  est  en  prismes  durs  fus.  à  174®,  sol.  dans  les  dis?. 

org.  et  NaOH  dil.  —  En  chauffant  la  ^vrazolidone  avec  de  la  lolyl- 

hydrazine,  on  obtient  la  comb.  Ci^*<^':)^^}l^  « 

paillettes  blanches  f.  à  182**,  sol.  dans  UCA  cône.  —  Le  chlorure 
de  inalonyle  réagit  sur  une  sol.  éthérée  de  phénylhydrazine  en 
donnant  la  dibyclnizAde  cétomqiie  f.  à  184".  p.  frel'ndler. 

Nouvelles  recherches  dans  le  groupe  du  camphre  ;  Enrice 
RIHINI  [Gazz.  chim.  itaL,  t.  26, 11,  p.  502  ;  10.9.9(>).  —  On  prépare 
le  mieux  la  fénonoxime  par  le  procédé  suivant  :  70  gr.  de  fênone 
pure  sont  mélangés  à  300  ce.  d*alcool,  50  gr.  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylaminc  et  liO  gr.  de  XaOH  en  bâtons  ;  on  fait  bouillir  quel- 
ques heures  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  ajoute  encore  25  gr. 
de  AzH^.OH.HCl  et  on  recommence  à  chauffer.  On  distille  Talcool 
et  ajoute  H*0  qui  précipite  Toxime  pure  K.  165°.  Si  l'on  dissout 
5  gr.  de  cette  oxime  dans  100  ce.  H*0  +  20 ce.  HCI  pur  et  que  Ion 
ajoute  la  sol.  concent.  do  5  gr.  de  NaAzO*,  on  obtient  la  pernitro- 
sofénone  (C<oH««Az20«),  crist.  blancs  F.  66-67^  Avec  KOH.  il  y  a 
saponilication,  mais  avec  AzlP  en  sol.  alcoolique,  il  se  fonne  Tiso- 
pernitrosofénone  (:<«II«Az*0*  K.  88".  En  faisant  agir  H*SO»  sur 
l'isopernitroso  ou  la  pernitrosofénone,  on  obtient  Tisofénone  idf*ih 
tique  avec  risocanipbrc. 

Si  l'on  traite  10  gr.  de  menthonoxinie  dans  20  ce.  d'ac.  acétique 
l)ar  7  gr.  de  NaAzO-,  ou  obtient  la  pernitrosoinenthone  ('.*'»f  l<\Vz^")-, 
qui  se  décomi)Ose  sous  l'action  <le  1I*S0*  en  donnant  de  la  iiu'n- 
thoneot  AzH^Oll.SOMr-'. 

Si  Ton  oxyde  l'oxime  camphorique  eu  >ol.  de  NaOH  par  le  fcrri- 
cyanure  de  K,  on  obtient  un  produit  d'oxyilation  K.  iOO-f  0.V  : 


/VAX-  KA\*\  /l.M-  Utl-v 

\C-AzO-OAz-(:    /  \c c    / 

I        I 

AzO        AzO 

Ce  produit  d'oxydation  esl  bleu  clair.  g.  y.  jalukut. 
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CHIMIE  6ÉNÉRALE  ET  IINÉRALE. 


La  pondre  de  linc  comme  moyen  d'oxydation  en  présence 
d*acide  acMiqne  glacial;  OSSIAN  ASCHAN  [D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  657  ;  25.S.97).  —  L'auteur,  voulant  réduire  la  camphoroquinone 


.^. 


C*H**/  I     au  moyen  de  poudre  de  zinc  en  sol.  acétique,  a  obtenu 

Tanhydride  de  Tacide  camphorique  : 

<C0  /CO 

ce  qui  prouve  que  la  quantité  d*oxy(les  conlonue  dans  la  poudre  de 
zinc  peut  agir  comme  oxydant.  Sudborough  a  obtenu  un  résultat 
analogue  avec  la  benzoïne  qui  se  Iransfonne  en  benzile  sous  l'action 
de  la  poudre  de  Zn.  g.  f.  haubert. 

Solutions  et  psendo-solntions.  -—  III.  Transport  électrique 
de  certaines  substances  dissoutes  ;  H.  PIETON  et  E.  LINDER 
(Cbem.  Soc.f  t.  71-72,  p.  568-573).  — Les  expériences  ont  porté 
principalement  sur  des  matières  colorantes  dissoutes  dans  Teau, 
l'alcool  ou  le  sulfure  de  carbone.  Elles  avaient  pour  but  Tétude  de 
la  constitution  des  solutions  colloïdah^s,  mais  n'ont  conduit  à  aucune 
conclusion  précise.  lk  (jiatelieh. 

Étude  sur  la  loi  des  masses  ;  E.  F.  TATLOR  {Pins,  clienu,  1. 1, 
p.  461-473;  i.5.97).  —  Expériences  sur  1rs  compositions  corres- 
pondantes des  deux  coucli(»s  superposées  non  miscibles  (jue  for- 
ment les  mélanges  d'eau,  d'alcool  et  de  IxMizine.      le  chatelieh. 

Constantes  de  réfraction  des  sels  cristallisés  ;  A.  E.  TULTON 
(Chem.  Soc,  t.  71-72,  p.  237-237;  1.2.117).  —Réclamation  de 
priorité  au  sujet  de  la  loi  addilive  des  réfractions  atomiques  (jue 
M.  Pope  se  serait  indûment  attribuée  (Ihid.j  t.  69,  p.  1530). 

LE  CHATELIEH. 

Détermination  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe  calorimé- 
trique; H.  WILET  et  W.  BIGILOW  (Am.  choin.  Soc,  1. 19,  p.  i39- 
452;  i.6.97).  —  Les  auteurs  recommandent  l'emploi  de  la  méthode 
soc.  GHiM.,  3*  SBR.,  T.  xviu,  1891.  —  Tfav.  étrang.  l>'2 
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des  mélanges  en  se  servant  du  thermomètre  de  Beckmaon  qui 
permettrait  de  faire  les  lectures  au  l/lOOO*  de  degré. 

LBGHATninU 

Viscosité  des  mélanges  de  liquides  ;  T.  E.  THORFE  et  J.  W. 
RODGER  (Cbem.  Soc,  t.  71-72,  p.  86(W75;  1.4.97).  —  La  visco- 
sité d'un  mélange  de  liquides  n*est  pas  exactement  la  moyeane  de 
celles  de  ses  constituants  ;  les  écarts  sont  tantôt  en  plus,  tantôt  en 
moins.  le  chatelxer. 

Propriétés  de  quelques  corps  amenés  à  un  extrême  degré  di 
pureté;  W.  A.  SHENSTOKE  [Chem.  Soc,  t.  71-72,  p.  471-489; 

1.5.97).  —  La  stabilité  de  Tozone  décroit  au  fur  et  à  mesure  quli 
est  plus  complètement  desséché.  L'oxygène  rigoureusement  sec 
ne  se  transforme  pour  ainsi  dire  plus  en  ozone  sous  l'action  df 
l'étincelle  électrique. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  rigoureusement  secs  qui  sont  sans 
action  sur  la  plupart  des  métaux,  attaquent  encore  le  mercure.  Le 
chlore  employé  dans  ces  expériences,  avait  été  préparé  par  élec- 
trolyse  du  chlorui*e  d'argent.  Le  chlore  pur  n'éprouve  sous  l'action 
de  Teltluve  ou  de  la  lumière  aucun  changement  de  volume  sem- 
blable à  celui  que  l'on  observe  avec  le  chlore  impur. 

LE  CHATEIJER. 

Action  des  haloîdes  alcoylés  sur  les  aldoximes  et  lai  ci* 
toximes;  W.  DUNSTAN  et  E.  GOULDING  (Chom.  Soc,  t.  71. 
p.  573  ;  5.97).  —  Dans  c^  travail,  les  auteurs  montrent  que  radian 
des  haloîdes  alcoylés  sur  ces  composés  peut  rln?  repivsenltV  i>ar 
les  équations  suivantes  : 

Aldoximes. 

H'-nnAzH0  +  (;n3|=:K'-cnAz(cnno,in. 
iv-ciiAz((:ii3H),Hi4-H2o~iv-(:n()  +  Azii((:n^^)oiï.iu. 

lodhTdrate  Aldéhyde.       lodhjdrate  de  p-méib}!- 

de  Béthylaldoxline.  hjdroxjlaame. 

Cvtoximrs. 

U'îCAzOII  +  CH3I  =  H'«CAz(CH3)0,in. 

lV2CAz(CH3)0,ni  -I-  nao  =  R'^cq  +  AzH(CH3)-0Fï.Hl. 

lodhydratc  Cétone.        lodbydrate  de  ^Belbyl- 

dp  mcthylcétoiime.  hydroivlasinf. 

Los  nouveaux  dérivés  sont  plus  rapidement  hydrolysi's  4pit>  K»^ 
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éthers  isomériques  et  sont  difficiles  à  préparer  et  h  purifier.  Les 
recherches  ont  été  faites  sur  la  forinaldoxiine,  racétaldoxinie,  l'acé- 
toxime  et  racélophénoxime  ;  les  dérivés  alcoylés  préparés  conte- 
naient leur  groupe  alcoylé  relié  à  l'atome  d'azote  de  Toxime.  Le 
mémoire  donne  les  détails  de  ces  diverses  expéri<^nces. 

A.    HÉBERT. 

Détonation  des  mélanges  de  peroxyde  de  chlore  et  d'oxyde 
de  carbone;  H.  DIXON  et  L.  RUSSEL  {Clwm,  Soc,  t.  71  et  72, 
p.  605-607;  1.6.97). — L'oxyde  de  carbone  ne  brnle  pas  dans  l'oxy- 
gène sec  d'après  les  expériences  bien  connues  de  l'un  des  auteurs. 
L.  Meyer  et  BekctoiTont  cherché  à  explicpier  ce  fait  par  la  j^^randc 
stabilité  de  la  molécule  de  l'oxygène.  Four  vérifier  l'exactitude  de 
cette  hypothèse  les  auteurs  ont  essayé  de  brfder  de  l'oxyde  de 
carbone  sec  soit  avec  de  Tozone,  soit  avec  de  l'oxygène  naissant 
fourni  par  l'explosion  du  peroxyde  de  chlore.  Dans  les  deux  cas  la 
combustion  a  été  nulle  ou  incomplète.  La  stabilité  de  la  molécule 
d'oxygène  n'est  donc  pas  la  cause  du  phénomène,     le  chatëlier. 

Le  poids  atomique  du  carbone  ;  A.  SCOTT  {Chcm.  Soc. y  t.  71- 
72,  p.  o50-56i  ;  1.5.97).  —  Discussion  concluanl  à  la  nécessité  de 
reprendre  à  nouveau  la  détermination  du  poids  atomi^pie  du  car- 
bone. r.E  CHATEI.IER. 

Fabrication  industrielle  de  l'oxygène;  M.  LINTON  (Pror. 
Eng.  Soc.  Western.  Pa.,  t.  12.  p.  22:2--231).  —  Revue  des  prin- 
cipaux procédés  industriels  de  labrication  de  l'oxygène  el  (bîscrip- 
tion  plus  détaillée  du  procédé  H.  Sluart,  variante  du  procédé 
T(.*ssié  du  Motay.  Le  mélangi^  d'oxyde  de  inanganèsf^  et  de  soude 
caustique  employé  en  grand  excès  est  maintenu  en  (nsion  à  une 
Irnipérature  comprise  entre  500  et  HUtrdîinsdfs  cornues  verticales 
en  fonte  dans  lesquelles  on  injecte  allrrnativrnient  un  courant 
d'air  pendant  dix  minutes,  et  un  courant  de  vaprnrptMidantcincj  mi- 
nutes. LE  CHATELIEH. 

Dérivés  de  substitution  de  l'amidure  de  sodium;  A.  W. 
TITHERLET  {Clwm.  Sor.,  t.  71-72,  p.  ir>0-i61>;  1.4.97).  —  L'a- 
midiire  dt^  sodium  préjïaré  d'après  \r  procédé  indiqué  précédoin- 
ment  par  l'auteur  ilhid.,  t.  66,  |>.  .M)i;  ls9i)  a  été  soumis  en 
présence  de  la  benzine  à  l'action  ih':^  ditïcrcnts  conij»osés  orpi- 
niqiies  tels  «jue  l'acétoxinu»,  la  pliénylliydrazine. 

Des  composés  correspon<lant  aux  amidures  de  sodium  ont  été 
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obtenus  en  faisant  réagir  ce  corps  sur  difTércnls  alcalis  organiques; 
(lu  gaz  ammoniac  est  mis  en  liberté.  Les  deux  dérivés  de  Taniline 
G«H».AzHNa  et  (C«H5)«Az -f  AzH^Na  ont  été  obtenus  ainsi.  Ea 
agissant  sur  les  amides,  il  donne  encore  un  dégagement  de  gu 
ammoniac  et  des  amides  sodés.  le  charuer. 

Amidure  de  rubidium;  A.  W.  TITHERLET  {Cbem.  Soc., 
t.  71-72,  p.  469471;  1.4.97).  --  I/action  du  Rb  sur  AzH»  esl 
analogue  à  celle  de  K  et  Li,  intermédiaire  entre  les  deux  comme 
énergie.  AzH'"*  passant  sur  Rb,  chauffé  entre  200-300*,  domie  un 
beau  liquide  bleu  sur  lequel  flotte  le  mêlai  fondu  en  excès.  Ce 
liquide  qui  est  une  dissolution  du  métal  dans  l'amidure  se décolorp 
par  un  excès  de  AzH^  et  il  reste  finalement  AzH*Rb  qui  se 
solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  blanche  cristalline.  Le> 
points  de  fusion  des  amidures  les  rangent  dans  Tordre  suivant  : 

AzH«?;a.  AiH*K.  AzH*Kb.  AtlI«U. 

155*  270-i2':2  585-287  380-400 

Les  propriétés  chimiques  de  ces  corps  sont  en  tout  semblable» 
à  celles  de  l'amidure  de  potassium  précédemment  étudié  i/Wrf., 

t.  66,  p.  504-519).  I^  CHATELIER. 

Sur  l'acide  hypoazoteux;  Ed.  DIVERS  [LwL  Ann.  Ch,,  t.  295. 
p.  366;  18.3.97).  —  Héclaination  de  priorité  occasionnée  par  If> 
notes  de  Thum  et  de  Hanizsch  et  Kaufmann  [Bull,  (3  ),  t.  12  et  H, 

p.  428J.  ED.    WILLV. 

Nouveaux  sulfates  isomorphes  de  la  série  magnéaienat 
A.  SCOTT  [Chenu  Soc,  t.  71-72,  p.  56i-5()8  ;  1.5.97).  —  Cessek 
répondant  à  la  formule  (MA'M'^')SO*.n*0,  s'oblit»nneiit  en  prtri- 
])itant  par  Tacide  sulfuriquo  concentré  une  solution  renfermant  It^s 
sulfates  de  deux  métaux  (M^'-Zn-Ni-Co-Ke-Cr-(Iu).  Le  seliCn-Fo^ 
est  brun;  ((^u-Zn)  blanc;  (Cu-Co)  et  (Fe-Mn)  rouges;  (Cr-Znivert 

LE  CHATEUEH. 

Tensions  de  dissociation  de  quelques  sulfures  ;  J.  WALKER 
et  J.  LUMSDEN  iChcm.  Snr.,  t.  71-72,  p.  i:28-i40;  1.4.97),— 
Kxtension  des  études  (risambert  sur  le  sulfure  d'ammonium  « 
(pKîhpies-uns  de  ses  homologues.  On  a  mesuré  la  tension  «les  gaz 
dissociés  émis  à  diverses  temi)ératures  par  le  composé  solide  : 
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MSI 


( 

AzH.(CH>)«.H«S 

Aill«,'CMl»).U«S 

P 

f- 

f- 

f 

9>i 

4i" 

34" 

1.S4 

15,1 

78 

63 

1.34 

»,« 

149 

126 

1.18 

40,8 

400 

328 

1.23 

A  une  même  température,  le  rapport  des  tensions  de  dissociation 
est  constant. 

Le  mélanine  de  ces  deux  composés  a  présenté  une  tension  un 
peu  inférieure  à  la  somme  de  leurs  tensions  individuelles. 

LE  CHATELIER. 

Snr  la  vitesse  de  réaction  du  chlorure  ferreux,  du  chlorate 
de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique;  A.  NOTES  et  S.  WASON 
[Am.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  201-5^13;  1.3/.n).  —  La  vitesse  de  la 
réaction  exprimée  par  Téquation 

6FeCP  +  ClO^K  +  GHCI  =  OFc(  IP  +  KCI  +  SWO 

est  proportionnelle  au  produit  des  concentrations  de  chacun  des 
corps  réagissants  et  croit  avec  la  teniporature  suivant  une  loi 
analogue  à  celle  des  tensions  de  vapeur. 

Le  tableau  suivant  donne  le  nombreni^équivalents  grammes  de 
FeGl*  qui  se  transformerait  par  minute,  à  chacune  des  températures 
indiquées,  dans  une  dissohilion  iictive  roiil'ennant  un  équivalent 
gramme  par  litre  de  chacun  di»s  corp:^  réagissants.  En  réalité,  les 
expériences  ont  porté  sur  des  dissolutions  au  moins  dix  fois  plus 
diluées,  dans  lesquelles  la  vitesse  de  réaction  était  1000  fois 
moindre  et  par  suite  directement  oLsfTvable. 


I,. 

0,12 

iA 

40- 

SO- 
IS 

l, 

Pour  avoir  la  vitesse  des  réactions  dans  des  dissolutions  de 
concentration  donnée,  il  suffit  <h^  nmllipli<T  lo  nombre  de  la  co- 
lonne V  par  les  produits  des  concontralions  respectives  (iionibiv 
d'équivalents  grammes  par  lilrei  de  chacun  des  corps  réagis ^ant-w 

l.B  CHATbl.lKU. 
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Le  point  de  solidification  des  alliages  du  linc  ;  T.  HETCOGI 
et  F.  NEVILLE  [CJwin.  Soc,  t.  71-72,  p.  388-4î22  ;  i.4.U6;..  —  U 

ficric  complète  dos  alliaçrcs  binaires  des  métaux  suivants  a  été  êln- 
diéc  par  les  auteurs  :  Zn-Cd,  Zn-Sn,  Zn-Bi,  Zn-Al. 

Les  conn)ositions  et  les  points  de  fusion  des  alliages  eutectiqun 
correspondants  sont  : 


MÉTAL   ALUÉ    AU    ZlHC. 

Cd. 

Al. 

Bi. 

sa. 

Proporliou  d'atomes  de  zinc  0*0 . . 
Point  de  fnsiOD 

8t) 
380-.5 

8 

1« 

' 

La  chaleur  latente  de  fusion  du  zinc,  déduite  de  rabaissement 
atomique  du  point  de  solidilicalion  (5«,li),  et  calculée  pour  1  gr. 
est  28"*, 3,  nombre  concordant  avec  celui  trouve  par  Person,  i8,î3, 
(|ui  résultait  de  mesures  directes. 

Les  métaux  suivants  élèvent  inunédiatement  le  point  de  fusion 
du  zinc  :  arjjent,  or  el  cuivn\ 

La  courbe  complèl(ï  de  solubililé  des  alliajjes  de  Zn-.X^'  i*>t 
composée  de  cincj  lininches  dislimics,  ce  (pii  permet  de  prévoir 
l>our  CCS  alliaj^es  mio.  C'»nslilulion  1res  comi^lexe.      le  ch.vtelier. 

Sur  les  conditions  d'attaque  du  zinc  par  les  acides  étendus; 
J.  BALL  [Clwin.  Soc,  t.  71  (»t  72.  p.  Gil-OiU;  l.(î.y7».  —Les ex- 
périences avaient  pour  olijrt  d'élndier  l'intluence  de  diirén*uts  sel? 
métalliipies  sur  la  vilesse  d'atlaijuiî  du  zinc  par  les  acides  élcmlus. 
On  recui^illail  rhydro^^èm^  déj^a^^é  dans  rallatjuc  d'un  fraj^menl  tif 
zinc,  pesant  0»%:^  et  prés<Milant  une  surface  de  1  cenlinièlrt»  canv. 

L'acide  sulfuriipie  emplosé  renfermait  46,0  U,  0  de  SO*H*;  Facide 
cblorhyilriipu»  lU  0  U  dMlCL 

L'eiTel  tle  cpiaiililés  cr».»issaiiles  des  sels  métalli(jues  ajouté?  i 
l'acide  est  d'abord  très  considérable,  mais  il  ne  croît  que  jri:i.|u"â 
une  certaine  limite  (pii  était  atteinte  lnr>que  la  proportion  tin  lutta 
étranjrer  correspondait  en  nond)res  ronds  à  1/lUOO*  du  poids  delà 
liqueur  acide.  (''e=>l  cetl«'  dose  qui  a  été  enq>loyée  dans  loule^  K'S 
expériences. 

Les  vitesses  observét»s  rapportées  à  la  vilesse  d*attaque  dans 
Tacide  pur  ont  été  les  suivantes  : 
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MÉTAL  ftMVti. 

Tiri^sE.                                 H 

SO*H«. 

lia. 

Rica 

1 

1 

i 

S.3 

ii.i 
18 
» 
38 

» 

• 

1 

j» 

1.6 

» 

j» 

31 
11 
i5 
4i 
39 

M|r,  Âl 

Ml 

Fe 

Aff 

Go 

Cm. 

N 

PI 

Am 

LE   CHATEUER. 

Tariations  de  composition  dn  minium;  D.  WOODHAN(i4ii2. 
ebem.  Soc.,  1. 19,  p.  8:)9-341  ;  1.4.97).  —  L'auteur,  en  Iraitanl  les 
miniums  du  commerce  par  le  sous-acétate  de  plomb,  de  façon  à  dis- 
soudre le  PbO  libre,  suivant  la  méthode  indiquée  par  Dumas,  a 
trouvé  des  proportions  de  Fb^O*  réel  variant  de  4  i  à  92  0/0. 

LE  CHATELIER. 

Réactions  entre  le  plomb  et  les  oxydes  dn  soufre;  H.  JEN- 
nHSelE.  SMITH  (67ieiî7.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  666-075;  1.6.97). 
—  Dans  un  travail  qui  a  eu  un  certain  retentissement  au  moment 
de  sa  publication,  un  ingénieur  anglais,  M.  Hunnay  avait  annoncé 
la  découverte  d'un  composé  gazeux  du  plomb,  PbS*0*  qui  jouerait 
un  rôle  capital  dans  la  métallurgie  <lo  ce  métal.  Les  auteurs  du 
mémoire  montrent,  comme  Tavait  déjà  fait  antérieurement  M.  Lodin 
1 C.  iî.,  1895,  1. 120,  p.  16i),  que  le  seul  composé  du  plonib  qui  se 
volatdise  est  le  sulfure  dont  les  vapeurs  sont  entraînées  par  le 
courant  de  SO*  résultant  de  la  réaction 

PbS  +  PbO.S(P  =  2Pb  +  :2S0^ 

Les  auteurs  établissent  en  outre  que  la  réaction  en  question  est 
limitée  par  la  réaction  inverse  de  SO*  sur  Pb.  Aux  basses  tempé- 
ratures, vers  300^,  c'est  la  seconde  réaction  qui  prédomine  ;  aux 
températures  élevées,  c*est  au  contraire  la  première. 

LE   CHATEUER. 


Bioxyde  de  cobalt  ;  A.  HAC-CONNELL  et  E.  HANES  (Cbein. 
Soc.f  t.  71-72,  p.  584-590).  —  En  oxydant  Thydrate  cobalteux  par 
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IVuiii  oxygénée  en  pri^^senee  d'un  eKCt»*;  de  binirboiuile  de  fiolasp, 
on  obtient  une  solalioa  verlt»  qui  renfiTine  le  nel  nfiO^,K*fV,  m» 
il  n'a  pu  ctre  isqU'  <lr*  su  dissoluUoiK  u:  CHAtioiKH. 

Viscosité  de  la  vapeur  de  mercure;  A.  NOTES  et  H.  (rOODWII 

{Aui.  Aciiilciny,  L  32»  p-  2^7-236;  1.4.97).  —  Le  rappart  dtîscot-f- 
licients  de  vi&co&ité  de  !a  vapeur  de  Hg  et  de  CO*  a  éià  MUfruaMé 
k  la  température dV»bul!iLioii  du  inorcure.  En  inlerpretiuilles réaé* 
tats  â  l'aide  do  ta  théorie  L'tnétii|ue  des  gaz  on  e^i  coiuluU  àoA* 
mettre  (|ue  la  molécule  tnonoatomiquedu  uiorcure  occupe  lu  mèm 
volume  que  la  molécule  plus  complexe  de  CO*,  Il  en  résulte  qn 
les  mesures  de  viscosilù  ne  permettent  pas  de  décideTt  comme  kê 
auteurs  Tespéraient  au  début  de  leur  travail,  si  une  molcctile  v^ 
ou  non  monoatomique,  le  coatbliiii 

Les  oxydes  du^tungsténe ;  En.  S.  DESI  (Am,  clnm.  Soc,  ' 
p.  âl3-24si;  1,3,^7).  —  Ce  travail,  qui  a  servi  à  Tauteur  de  ;U.- 
de  doctorat  devant  TUniversité  de  Genève,  est  calque  sur  mm 
étude  semtriable  l'aite  autérieurenienl  par  Mutluaana  surlesoxftias 
du  molybdène,  Uujjraud  nombre  d^oxydes  et  d'oxyazotures  imlé/lè 
analysés  mais  sans  établir  que  Ton  avait  affaire  ji  d**s  eouipOiïéÉ 
bien  dùlinis  et  non  à  de  simples  mélanges. 

L*aeide  tungstique  serait  beaucoup  moins  Tacilement  rédticlîble 
par  voie  sèche  que  l'oxyde  d^uraue  qui  Teât  lui-même  motniqiae 
Facide  molybdique» 

Four  séparer  le  molybdène  t\n  tungstène»  rautcur  recommioil^ 
remploi  de  Tacide  suHunquequi  laiâse  insoluble  Tacida  lufi(ptii|ai^ 
mais  dissout  racîlemeat  le  molybdène.  te  cHATtum. 

Existence  de  quelques  éléments  rares  dans  les  minerait  et 
métaux  communs  ;  W.  N.  HARTLEY  et  H*  RAMETE  [Ciénn.  S<h.. 
l.  71-72,  p,  r)ïia-55U;  1.5,97).  —  Les  observations  ont  été  (nikm^ 
par  la  méthode  s[jeetroseopiquo  en  cliauffani  1/^  gr.  de  mitiem 
diins  la  Ibimme  du  chalumeau  oxliydrîque. 

I /argent  et  le  cuivre  se  rencontrent  dans  tous  les  uûiiems  Je 
fer;  le  gallium  dans  les  oxydes  magnétiques;  riiidium  dnn&  \eê 
carbonates. 

Le  gîillium  et  le  chrome  se  rencontrent  dans  tous  les  mintTHH 
alumineux,  particuUùrement  dans  les  bauxites  et  kaolins. 

Le  cuivre  et  l'argent  se  trouvent  toujours  dans  le»  tieivit- 
galènes. 

L'judium  dans  les  miueraii  d^ùtaini  l 


Mtt^^^^^i^B^bayi 
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Sor  quelques  usages  de  l'aluminium  au  laboratoire;  W. 
WILET  {Am.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  258-260;  1.3.97).  —  Réduction 
de  AzO^H  en  AzH^  par  Tainalgame  d*AI.  Précipitation  de  Pt  des 
résidus  de  chloroplatinate.  le  ghatelier. 

Distribution  des  impuretés  dans  le  cuivre  fondu;  E.  KELLER 
(Am.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  248-258;  1.3.97).  —  Élude  se  ratta- 
diant  à  la  métallurgie  pratique  et  aux  prises  dressais  pour  analyse 
plutôt  qu'à  la  chimie  proprement  dite.  le  ciiatelieh. 

Emploi  du  peroxyde  de  sodium  pour  la  séparation  analy- 
tique des  métaux  de  la  famille  du  fer  ;  S.  W.  PARR  (Am.  chem. 
Soc.^  t.  19,  p.  341-316  ;  1.4,97).  —  L'emploi  de  ce  réactif  est  par- 
ticulièrement recommandé  pour  la  séparation  du  chrome  et  du 
zinc,  mais  les  raisons  données  pour  le  faire  préférer  à  l'eau  oxy- 
génée ne  semblent  pas  très  concluantes.  le  chateuer. 
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Tensions  de  vapeur,  volumes  spécifiques  et  constantes 
critiques  du  pentane  normal;  S.  TOUNG  {Chem.  Soc,  t.  71-72, 
p.  446-457  ;  1.4.97).  —  Le  pentane  normal  a  été  extrait  des  pétroles 
d'Amérique  par  distillation  fractionnée. 

Point  d'ébullilion  à  7t)0»» ïJ6»,3 

Poids  spécifique  a  O» 0,6154 

Volume  spécifique  pur  rapport  au  volume  à  0**  : 


l,. 

0- 
1,0000 

io« 
1,0148 

20- 
i,0»l5 

30» 
1,0471 

36*,  3 
1,0681 

1,. 

Ck>nstantcs  critiques . 


t. 
197%2 


Ea  mm.  de  Hf. 
25000»"°» 


Vol.  de  i  rr. 
i«=,303 

LE   CH.\TELIER. 


Sur  les  hydrocarbures  des  pétroles  américains.  —  I.  Pentane 
normal  et  isopentane ;  S.  TOUNG  et  G.  THOMAS  (Chem.  Soc, 
U  71»  p«  440;  4.97).  -«  Au  moyen  d'un  appareil distiilatoire  spécial 
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pour  lequel  nous  renvoyons  au  mémoire  original,  les  auteurs  ont 
pu  séparer  du  pcntane  et  de  l'isopentane  par  distillation  des  pé- 
troles américains.  a. 


Combustion  incomplète  de  racétyléne;  W.  A.  BOHE  et  J.  C 
GAIN  (Chom.  Soc,  t.  71-72,  p.  26-4i  ;  i. i. 97). —Lorsque  Too 
fait  détoner  Tacétylène  avec  un  volume  d'oxygène  égal  ou  inférieur 
au  sien,  il  se  forme  principalement  de  Toxyde  de  carbone»  de  l'hy- 
drogène et  du  charbon.  La  réaction  finale  peut  être  considérée 
comme  la  superposition  de  deux  réactions  élémentaires  : 

C2H»  f  02  =  2(:0  +  H2,  C»H«  =  C»  +  H». 

Ou  constate,  en  outre,  dans  le  mélange  linal  la  présence  de 
petites  quantités  (inférieures  à  1  0/0)  d'acide  carbonique  et  d'acé- 
tylène. Il  ne  se  produit  jamais  de  méthane,  comme  cela  a  lieu  dans 
la  combustion  incomplète  de  Téthylène.  le  ch.vteukr. 

Union  directe  du  carbone  et  de  Thydrogéne  ;  W.  A.  BOHE  et 
D.  S.  JERDAN  {Chotti.  Soc,  t.  71-72,  p.  41-61  ;  1.1.1)7).  -1^ 
auteurs  ont  répété  les  expériences  classicjues  de  M.  Berthelot  s^ur 
la  synthèse  de  racétyléne,  dans  le  but  de  préciser  les  limites  aux- 
quelles s'arrêtait  la  réaction.  Ils  ont  reconnu  (pie  parallèlement  à 
racétyléne,  il  se  produisait  toujours  du  méthane. 

En  faisant  passer  à  {200'*  de  riiydro{,'ène  sur  du  carbone  par- 
faitement purifié,  il  ne  se  produit  pas  d'acétylène,  mais  seulement 
de  petites  (pianlilés  de  méthane,  1  0/0  environ. 

L'arc  électri(iue  jaillissant  dans  une  atmosphère  d'hydrojK-ne 
donne  à  la  fois  de  Tacétylèno  et  du  méthane  dan&  une  proportion 
(jui  reste  h  peu  près  constante  quand  la  durée  de  rfxpérii'n«v 
dépasse  2  heures.  La  coNi])osition  du  mélange  gazeux  st^rail  alors 
on  chiflVes  ronds  : 

Acétyir'iu' H 

>h''lli«»H* 8 

lly<liu«,a'iio 8«J 

100 
La  (léconi])Osition  de  Tacétylène  et  du  nu^thane  conduit  à  un 
mélange  gfizeux  de  inrine  composition,  ce  ipii  prouve  qu'il  s*aj::t 
bien  là  d'un  état  (ré(|iiilihre  stable  : 

At-rtN  lèiie 10 

Nh'tlunn» S 

Hydi-o^'èm* 87 

100 

t.K    CIIJlTFf.lKH. 
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Sar  ane  réaction  nouvelle  pour  différencier  les  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires;  A.  JAROCHENKO  (Journ. 
Soc.  pbys.  cbinu  /?.,  t.  29,  p.  223,  1897,  fasc.  i).  —  L'action  du 
PCI'  peut  servir  à  diiïérencier  les  alcools  primaires,  secondaires 
et  tertiaires.  Avec  les  alcools  primaires,  la  réaction  s'eiïectue  sui- 
vant l'équation  C*H».OH  fPCl3  =  G«HsO.PCl«  +  HGl,  en  prenant 
comme  exemple  Talcool  éthylique  ;  le  rendement  approche  de 
80  0/0  ;  le  reste  réagit  suivant  la  façon  des  alcools  secondaires 
ou  tertiaires  ;  Talcool  peut  encore  réagir  sur  réther  chloré  formé 
dans  la  première  phase,  d'où  résulte  la  séparation  d'un  peu  de  P 
rouge.  Les  alcools  secondaires  sont,  en  très  grande  partie  (80  0/0 
environ),  transformés  en  carbures  éthyléniques  : 

3CH3.GH(OH).CH3-|-FC|3r=âCH3.CH=CH2  +  P(OII)3  +  3HCl. 

Cette  réaction  a  été  vérifiée  sur  les  alcools  isopropyli(|ue  et 
caprylique.  —  Les  alcools  tertiaires  sont  presque  totalement  trans- 
formés en  chlorhydrines 

:K:H3.CiOH)(CH3)2  +  PGP  =  3(:il3.CCKCU3)3  -\-  P(0H)3; 

c'est  ce  qui  a  été  vérifié  pour  le  triméthylcarbinol  et  pour  l'alcool 
amylique  tertiaire.  a.  corvisy. 

Influence  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  butallylméthyl- 
carbinol;  Max  SCHRAMM,  [D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  r,30;  i±iA)l).  — 
Le  butallylinéthylcarbinol,  liq.  peu  sol.  dans  l'oaii,  (ébull.  lâH-lâO**), 
a  été  obtenu  par  Crow  en  soumettant  rallylacclone  à  l'action  de  H 
naissant  : 

cjPrCH.CH^ciP.co.ciP  +  ^H  =  (:h2-(:h.(-ii2.(:ii2.ghioh).(:h3. 

Sat.  de  BrH  gazeux,  il  s'unit  d'abord  à  213rH,  puisse  transforme 
en  une  huile  incolore,  bouillant  à  ïJÛ5-2ii**,  de  formule  C«H*^Hr*  et 
correspondant  à  l'un  des  dibromhexanes  2. o  ou  1.5.  La  première 
formule  est  la  plus  probable,  car  le  point  (rrbullition  du  corps  ob- 
tenu coïncida»  avec  celui  du  dibromhexane  2.5,  pri!'paré  par  Dem- 
janow. 

KOH,  en  sol.  alcool,  couc,  convertit  à  chaud  ce  corps  en 
2.  i  hexadiène  ou  AjA4-h(\\iiie  CFP.fGHi^.dll^.  Huile  légère,  à  odeur 
de  diallyle,  bouillant  à  87-89*»,  et  obt.  anlérieunMuent  par  Griner 
sous  deux  modif.  (ébull.  77-82**  et  82-8r3°). 

Br,  ajouté  ^utte  à  goutte  à  une  sol.  do  carbure  dans  le  chloro^ 
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Tortue,  se  fixe  en  doiiiioiit  lo  â.3J.5  létmbrombeExano»  mig.  bito- 
ihos,  i\  à  181  \ 

Les  isomères,  obtenus  par  Grinor  en  parlant  de  corps  mam^ 
purs,  a*oat  pas  été  observés.  u,  oo^rAVx^ 

Actioa  de  Tanimomac  sur  racètobromiira  de  cnproimma* 
nium;  W.  RICHARDS  1 1  R.  FORSYTHE  [Anu  .4cWrmr,  L  il 

[1.  :239-2H  ;  Li.y7K  —  Lc^s  sels  anirnoniocuivriques  rpnfenEai 
2  mol.  fie  AzH^  pour  1  alome  de  Cu  eonl  les  plus  stables.  & 
l»euvenL  cependant  fixer  un  excès  de  AxH'  qu'ils  abandonwsi 
spunfiuK^meiil  a  l*air*  G*esl  le  cas  du  bromure,  de  1  t    • 

racétaln'iinuirc  ilo  cuivre  (jui  peuverit  preiidn'?  2  ou  6  : 

LE    CHATtLiL, 

Sur  le  succinate  d'hydroxylamiue  ;  S.  TANATAS  [Journ.  Soc^ 
phys.  chim.  H.,  i,  29,  p.  214,  18U7,  fasc*  8).  —  Le  succinaie  ifhi 
droxylamine  se  produil  par  la  réaction  de  '  iivakmU 

de  succiuaUj  de  baryuui  et  de  sulfale  d*hyiij  -  i  _  ,  il  cml.l 
dans  le  système  rhomhtque  ;  il  est  sol.  dans  IVau  cbaude^  presq» 
ias.  dans  Talcoo!,  Télher  et  le  benzène.  Par  la  chaleur,  il  sr  tM- 
compose  en  perdant  Az  et  laissant  un  liquide  inculore,  épais,  t(«i 
se  dissout  dans  Talcool  inéthyliquo  et  8*cn  sépare  &ouâ  forvif 
eristidline  ;  l'analyse  conduit  à  la  formule 

GOOA2H*-CH3-CH2-GO-A3B= Ax-CO-CH^-CHî^CDOU  ; 

par  Taction  de  MCI,  ou  obtient  Tacide  libre 

C0OH-GH2-CHS-CO-Ax=:Aa-CH^-GHM:00n. 

On  a  préparé  et  étudié  le&  sels  de  cet  acide.  L'action  di^  Zo  uti 

du  Tamali^'aïue  de  Na  sur  cet  acide,  soit  en  milieu  acide,  soil  !• 
milieu  alcalin,  n*a  pas  fourni  de  résultats  bien  nets.     a.  a-*iivi^T, 


Action  de  Azlï^et  des  aminés  sur  Téther  oxalacètique:  W 
WISLICENUS  Lt  Walt,  BECKH  [Uvb.  Ann,  Ch,,  t,  295,  p  :^v^^^'' 
18.3*07).  —  L'action  de  AzH^  et  des  aminés  primaires  t.:  ^^  n • 
daires  sur  les  aldébydes  elles  cétones  donne  d*abord  un  pn-l  j  ' 
d'addition  (en  soL  étb.  froide),  mais  ce  n'est  que  dan»  des  ai»  jhu- 
licufiers  que  ces  produits  ont  pu  être  isolés,  en  raison  de  leur  lûi- 
tabililé*  Ces  produits  d*addilion  peuvent  6\tb  onvisagàa  eomiM 

ayant  lu  constitutigu  >C<;^2H^*  ^^  QQmm%  det  m^I»  d*iuiiiitODiii*i 


M 
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^C.O.AzH*.  Les  aminés  tertiaires  peuvent  aussi  donner,  avec  les 

éthers  à  caractère  acide,  des  prod.  d'add.,  mais  ceux-ci  ne  peuvent 
représenter  que  des  sels  d*ammonium,  et  non  évidemment  des 
combin.  aldéhydammoniqucs.  —  Modifie,  des  prod.  dadd.  — 
Le  prod.  obtenu  par  Téther  oxalylacélique  et  AzH»  se  transforme 
en  un  produit  de  condensation  identique  avec  Téther  triéthyliq. 
de  l'ac.  aconitoxalique  [Bull.  (3),  1. 16,  p.  425]  que  Claisen  et  Hori 
(/f.,  t.  8,  p.  2iâ)  ont  obtenu  par  la  condensûlion  de  2  mol.  d*éther 
ojcalylacétique  sous  Tinflucnce  de  Tacétate  de  potassium.  Les  au« 
leurs  pensent  que  cet  acide  n'est  pas  un  acide  carbonique,  mais 
une  lactone  très  acide,  Vétlier  oxalocitrolactonique 

CO GO 

en G-CH' .  C02G2H5 . 

GO^Gm*     GO'G'H» 

Les  produits  d'add.  de  Téther  oxalylacétique  avec  les  aminés 
primaires  et  secondaires  se  comportent  comme  le  produit  ammo- 
niacal. Ainsi  le  prod.  fourni  par  l'éthylamine  donne  le  sel  d'éthyla- 
mine  de  Téther  oxalocitrolactonique 

2C»H"05.G2H5AzH2  =  G^H^SQ».  AzU^G^H'  -f-  kzU^m^  +  CMl^O. 

Partie  expérimentale.  —  Uoxalacétate  détliyle  ammoniacal 
O*H**0*AzH3  est  soluble  dans  Teau;  la  sol.  d'abord  neutre  devient 
bientôt  alcaline  par  suite  d'une  dissociation.  La  sol.  donne,  avec 
BaCl*,  un  ppté  crist.  (C«*H<"()»)«Ba,  fus.  vers  205" et,  avec  TaccHate 
de  Cu,  un  ppté  vert.  Après  la  transfonn.  en  éther  oxalocitrolacto- 
nique ammoniacal  C^^H'^O^AzH**  (par  l'action  de  l'alcool  ou  par  la 
fusion),  cette  dernière  réaction  n'a  pas  lieu.  Ui'tJifU'  oxalocitrolac- 
tonique C^^W^^O^,  identique  avec  le  oomp.  décrit  par  Claisen  et 
Hori  {loc.  cit.)f  se  produit  aussi  par  l'action  de  G*II"'()Na  sur  2 mol. 
d'éther  oxalacétitfue ;  le  sel  de  Na  ainsi  produit  se  sépare  à  l'état 
crist. 

Kther  oxalacétique  et  ctliylamine,  —  Le  produit  d'addition 
(?H**0*.AzH*C*H*  se  sépare  à  l'état  crist.  par  le  mélange  des  sol. 
éùiérées  froides  ;  il  cristallise  en  aiguillrs  incol.,  fus.  à  iOT**  lors- 
qu'on le  dissout  dans  4  p.  d'alc.  bouill.  el  (ju'on  fdtre  et  refroidit 
rapidement  la  sol.  Il  se  transforme  rapidement  en  5e/  d'éihylamine 
de  Véther  oxalocitrolactonique,  incristallisable,  donnant  avec  HaCl^ 
le  sel  de  Ba  de  cette  lactone. 

Kihcr  diethylamine-oxalacctiqur  C««H«»0\Azn(C«n5)i.  —  Pe- 
tits crist.  (us.  à  lOO*.  II  est  très  stable  et  ne  se  transforme  en  dé- 
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rivô  OAa/o67//'o7âc/o/jigri/eC**H*®0*,AzH(C*H*)*, aiguilles  feutrée^, 
fus.  à  126°,  que  par  une  ébullition  prolongée  de  sa  sol.  alcool. 

Kther  pyndinoxalacêtique  G»H»«05.AzHC*H«o.  —  Masse  crisl. 
incol.,  fus.  à  74<»,  très  sol.  dans  Télher.  Il  se  convertit  peu  à  peaeo 
un  sirop  jaunâtre  d'où  se  déposent  à  la  longue  des  crisl-  &éiher 
piporidine-oxalocitrolactonique  C**H®0*.AzH(?H*®,  fus.  à  W, 
Même  réaction  que  le  comp.  ammoniacal. 

Kth.  oxalylacétique  et  aniinrs  tertiaires,  —  Les  produits  tfâdi, 
sont  des  dur.  oxalocitrolactoniques.  Celui  fourni  par  la  triméthvh 
aminé,  en  sol.  éth.  à  —  10*»,  se  siîpare  à  Télat  oléagineux  ;  il  ofTrples 
réactions,  non  d'un  dérivé  oxalylacétique,  mais  d'un  rfer.  osahei- 
trolactoniqae ;  sa  sol.  aq.  donne  notamment,  avec  BaQ*,  le  sel 
(C**H*'ïO^)*Ba.  —  Le  prod.  foiuMii  de  même  par  la  triéthylêmim 
Ci*H*®0®.Az(G*H*)3  est  une  huile  très  réfringente  qui  se  prend, 
après  24  h.,  en  crist.  fus.  a  ()4°;  le  sel  de  Ba  (pi'il  fournit  renferme 
2H*0.  —  Vétlwr  pyridine-oxnlocitrolactonique  C«*H»0».AzCW 
ne  se  forme  que  lentement;  le  mélange  se  colore  en  bleu  cl  il  s'en 
sépare  dos  cristau.x  qui,  lavés  à  l'éther,  sont  incolores  et  fus.  à  83*. 
La  couleur  bleue  paraît  duc  à  un  produit  de  condensation  fus.  vers 
^50^ 

Ktlter  dioxalosuccinolartoniquc(i)  et  trirthyhmino.  —  On  ob- 
tient, en  solution  éthérée  un  pplé  crist.  du  selG**H*«0».A2(C*H''*, 
sol.  dans  l'eau  et  fus.  à  H()-82".  —  Le  sel  de  pyridine  cristalli>e  eo 
aiguilles. 

Kl  lier  oxalacrtique  et  henzyinmine,  Vrod.  d'ad.  C**H**0*.AzC"H* 

(formé  en  sol.  élh.  froide)  on  cristaux  incolores,  fus.  à  HH":  il  s'allôiv 

en  présence  morne  de  rélhor  dans  lecpu»!  il  se  redissoul,  mais  nii 

lieu  do  la  condensation  obsorvoo  dans  les  cas  précodonts,  il  va  fo^ 

mation  do  dihenzyloxmnide  C*0*(Azll.(i"H";*  fus.  à  218*,  en  même 

CO.A/.(.:-H« 
temps  (luo  do  henzvlnxnnmle  de  Iwnzvlumine  I  «iiu 

*     *  •  •  CO.OAzHT-'H-     * 

se  forme  aussi  ])ar  une  ébullition  jn'olongée  avec  de  Talcool  et  qui 

crist.  L'W  aiguilles  fus.  à  lOi*». 

FAher  oxalacétique  et  o.-amidophrnoL  —  La  réaction  en  sol. 
alcool,  fournit  dos  aig.  jaunes,  fus.  à  102®.  <lislill.  à  210*  «ïIô""'. 
sol.  dans  l'eau  et  dans  Tétbor,  constituant  une  lactone   o.-oxi-aDÎl' 


{[')  Voir  Unll.  cA),  t.  14,  p.  UTr»»  —  \  relever  deux  faiilrs  d'inipn^^Huii  : 
!•  (hnis  In  formula  de  l'elhcr  laclunique  sodé  on  a  omi*  VCt  lartoni^ao. 
i*  ligne  14,  écrire  rninalion  :  C**H"<>"»-;- (:«H»ONa  =  (:'*H«»0*.Na -f  if.-^lIMU 
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/0-CO 
oxalacéliqae  G«H*<^^^^^  ^^^  CO^C^H»'  ^^  ^^"'''^'  alcoolique  dé- 

double  cette  lactone  ea  ainidophénol  et  ùlher  oxalacétiquo. 

ED.   WILLM. 

Nonvelle  synthèse  dans  le  groupe  des  sucres  ;  H.  J.  H.  FEN- 
TOM  {Chem.  Sor.,  t.  71,  p.  375;  avril  Wi)l),  —  L'autour  a  montré  an- 
térieurement {Clwm.  Soc,  t.  65,  p.  899;  t.  67,  p.  18  et  77i;  t.  69, 
p.  546)  que  Tacide  dihydroxymaléique  on  solution  aqueuse  se  dé- 
double à  60*  en  aldéhyde  glyooli(pie  et  acide  carbonique,  fournissant 
ainsi  un  moyen  de  préparer  de  Taldéhyde  glycolique  en  ^'rande 
quantité.  Ce  dernier  corps,  chaufle  dans  le  vide  vers  100**  pondant 
quelques  heures,  se  condense  en  fournissant  un  sucre  réducteur, 
opti<iuement  inaclif,  qui  scnibh;  incapable  de  subir  la  fermentation 
alcoolique.  Ce  sucre  donne  du  furfurol  lorsqu'on  le  chaufTe  a  140* 
avec  de  l'eau  ;  son  osazone,  très  soluble  dans  Teau  bouillante,  fond 
à  168-170»;  il  répond  à  la  formule  C«H*«0«.  —  CbaulTé  dans  le  vide 
à  100-106*  pendant  2  à  i  heures,  ce  sucre  donne  un  composé  de  la 
formule  C**H"0**  ;  après  24  heures  de  chaulTe,  il  s'est  produit  une 
perte  d'eau  et  on  obtient  un  composé  dont  la  formule  se  rapproche 
de  C*H*®0*.  —  L'auteur  pense  que  la  possibilité,  (ju'il  a  établie,  de 
faire  dériver  simplement  un  sucre  de  Facidc  lartrique,  éclaire  d'un 
jour  nouveau  la  formation  naturelle  des  hydrates  de  carbone  et  so 
rapporte  à  r(.'xpérience  publiée  antérienremtuit  ilor.  rit.)^  dans 
laquelle  un  tartrate,  en  présence  d'une  traco  de  sulfate  ferreux,  a 
fourni  de  Tacide  dihydroxymaléique  à  la  lumière  solaire. 

A.    FEHNBACH. 

Condnctibilité  électrique  du  chlorure  de  diéthylammonium 
en  solntion  dans  Talcool  étendu  d'eau  ;  J.  WALKER  et  F.  J. 

EAMBLY  (Chem.  Soc,  t.  71-72,  p.  01-72;  1,1.97).  —  Ces  expé- 
riences montrent  que  la  conductibilité  moléculaire  décroit  à  mesure 
que  la  proportion  d'alcool  aujjmente.  Pour  les  dissolutions  à  0,1 
équivalent  gramme  par  litre,  le  rapport  dr  la  conductibilité  à  la  con- 
ductibilité correspondant  à  une  dilution  iniinie  (rapport  qui,  d'après 
la  théorie  des  ions,  doimf»rait  la  mesure  de  la  dissociation  du  sel 
dissous)  varie  avec  la  proportion  d'alcool,  suivant  les  chiffres  du 
tableau  ci-dessous  : 


E  Tolame  0,0  d*alrool.... 
l  Rap.  dei  conductibilités. 

il 

TH.H 

10.1    .    30.7         -lîi.i          :i 

77. s   j    7:;.i       r,4».i)      w.: 

LE    CllATELlER. 
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Vitesse  de  formation  de  Turée  dans  les  mèU&geft  d^etii  et 
d^alcool;  J.   WALKER  et  S.   A.  KAY  iChew.  Soe,.  L  71-71, 

p.  489-508;  Î.5.97J.  —  Étude  théorique  et  expérimentale  tiv^ 
complète  sur  la  vitesse  de  transformatiou  du  cyanaie  d^ammoctûtis 
en  urée.  lk  ciutixixf* 

Note  sur  la  méthode  de  Wechsler  pour  U  séparation  du 
acides  gras;  A.  CROSSLEY  (Chem,  Soc,  t  71,  p,  1*80  ;  TlOT».  - 
Exi)erieue(^ï^  rlesfinéei=^  à  vérifier  la  méthode  de  W'echsJor  qui  r^ 
commande»  pour  séparer  les  acides  de  la  série  grasse  mêlai  j 
d'y  ajouter  d'abord  les  4/5  de  la  soude  caustique 
neutraiisation  et  de  distiller  dans  la  vapeur  <! 
Tacide  à  plus  haut  point  d'ébuliitîon.  Dans  le  résidu  S/5  de  Tarid^ 
sont  rendus  libres  par  addition  d'acide  sidrurique  et  Ton  dl^Miiri 
nouveau;  enfin  le  dernier  1/5  de  l'acide  est  rendu  Hbre;  on  dii^lillr 
et  le  distillât  renferme  alors  Tacîde  dont  le  point  d*ébulliUon  est  le 
pins  inférieur.  L'auteur,  d'après  son  travail»  pense  que  c^Uî*  fli^ 
thode  est  loin  d*étre  exemple  de  critiques.  a.   NibisHT. 

Sur  les  dérivés  du  cyclopentane;  étude  de  Tacide  d'Asclmi; 
V*MARKOVNIKOF  (Soc,  dt^s  naL  (h.\fosrou,  dam  Journ,  S 
cliim.  H.,  t.  29,  p,  47;  2*  partie,  181*7,  fase.  2).  Laei^i 
obtenu  par  Aschan  au  moyen  des  f>t»troles  russes,  n  d 
considéré  cojnme  un  acide  hexahydrobenzoïtpie,  c.*à-d.   innnmj^ 
le  noyau  du  cyclobexune;  mais  le  véritable  ac.  hexahydrobéu/âtiqtff 
ayant  été  préfmré  nvec  Tac.  ben/oïque  et  s'étant  lro!i%é  difîrnut 
de  l'acide  d^Aschan,  la  structure  de  ce  dernier  est  reliée  iodrtor^ 
minée.  L'atileur  a  cherché  si  cet  acide  ne  serait  pas  Tun  des  \io* 
mères  C/'H»,CH^.r:OîH  dérivés  du  cyclopentane.   IVacide  i|u'il  • 
extrait  du  pétrole  russe  possède   toutes   les  proprié»»--:  ^^-^    --î.»* 
crAschan,  sauf  de  légères  diflérences  dans  les  pr<>i 
ques  :  Êb.  âl5-21G^  r/J  =  0,9715;  potirPéiher  éthylique,  fcb.  |r».l- 
154<*  ;  (/^  -=^  0,î*îi29,  Le  sel  ammoniacal  se  déconqjose  par  ta  dt^ià- 
lalion  en  ncide  etanuuoniaque.  L'ainiiîe  préparé  par  Hofuiann»  toni 
à  Hl-l:i^l^:li  il  fut  trunsfonné  en  iuuine  (>ll»*AzH*,  Kb*  12i>-IS6'. 
d^  ^=  0,818".*,  possédant  une  odeur  forte  rappelaut  la  conidiie.  \^' 
chloroplaliriate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  cmtiiti^  siu\ ',■ 
dres  jaime  sombre.  L'aurate  cristallise  dans  I  eau   ' 
lamelles  jaunes,  brillantes,  aidnilres;  dans  IVnu  Ihu  , 
des  aiguilles  orangées  contenant  IH'O*  L'aminé  ne  r* 
rien  h  Tamine  H^H^'Azli*  dérivée  de  rhexanaplitètie.  —  Ui  3»Uik* 


j^m 
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tiire  la  plus  probable  de  l'acide  d*Aschan  serait 

^CIP CH-GO^H 

^CH(CH3)-GH2 


I 
CH(CH3)-GI 


L'auteur  espère  pouvoir  bientôt  résoudre  complètement  cette 
question.  a.  coiivisy. 

Sur  la  ttmctiire  de  rhexahydrobenzéne  ;  N.  KIJNER  (Journ. 

Soc.  phys.  cbim.  /?.,  t.  29,  p.  210,  1897,  fasc.  3).  —  L'auteur  a 

déjà  exprimé  l'opinion  que  l*hexahydrobenzène,  obtenu  par  l'action 

de  HI  sur  C^H*,  n'est  pas  rhexaméthylène,  mais  un  des  méthyl- 

pentainéthylcnes  isomères.  Les  constantes  pliysiiiuos  de  ce  corps 

sont  :   Eb.  71-73»  ;  DJ  =  0,7648  ;  Df  =  0,7488.  Elles  sont  très 

voisines  de  celles  du  méthylpentamùlhylène  préparé  par  Palgounof 

CH3-CIi«-CH\ 
au  moyen  de  l'alcool  I  .    ^  ,   )îCHOH  et  du  mélhylpenta- 

méthylène  obtenu  par  Chichkine  en  partant  de  l'aminé  dont  la 
structure  correspond  à  celle  de  cet  alcool.  Le  carbure  (2  vol.),  traité 
par  AzO*H  fumant  (5  vol.),  en  tubes  scellés  et  refroidis  par  de  la 
glace,  puis  laissés  pendant  trois  jours  à  la  temjHîrature  ordinaire, 
s*e5t  presque  complètement  dissous  ;  il  s'est  forme  de  Tac.  acétique 
et  un  acide  CMl^O*  (analyse  du  sel  C*H^O*A^*)  ;  il  ne  reste  pas 
trace  de  composés  nitris  aromatiques.  —  L'auteur  a  traité  le  car- 
bure OH**  par  AzOHl  de  dens.  1,075,  à  la  température  de  15»; 
15  0/0  en\iron  ont  été  transformés  en  dérivé  uilré  ;  ce  dérivé  est 
insoluble  dans  les  alcalis  ;  il  bout  à  180-183"  ;  sou  p.  (Féb.  est  très 
voisin  de  celui  du  dérivé  nitré  obtenu  au  moyen  du  pétrole  russe 
par  Markovnikof,  Konovalof  et  Miller,  et  dont  la  structure  probable 

CH«-CHK 
est   I  yCAzO^CH^,  —  Tous  ces  faits  paraissent  démontrer 

la  présence  dans  l'hexaliydrobcnzène  du  (groupe  =CH-CH3,  bien 
que  la  structure  du  noyau  reste  encore  indéterminée.  —  L'auteur 
continue  ses  recherches.  ^      a.  corvisy. 

Sor  lot  dérivés  phényliques  de  l'éthane  et  de  Téthyléne  ;  H. 
BILTZ  (Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  296,  p.  219-260;  21.5.97}.  —  L'auteur 
a  fait  connaître  la  nature  des  com|)Osés  obtenus  par  Tuction  du 
chloral  sur  le  benzène  en  présence  de  AlCl''  \lhilL,  (3)  1. 10,  p.  1 1 14]. 
Il  en  lait  connailre  aujourd'hui  les  propriétés  et  quchpies  dérivés. 

TÉTRAPHÉKYLBTHANE  (C«lP.*^in .CHi <.:«!  1"^.  —  Purilié  i)ar  dist.  et 
•oc  GHiM.y  9*  8£r.,  t.  xvui,  1897.  —  Trav.  étrang.  C3 
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par  crisl.  dans  Tac.  acétique,  il  se  présente  en  longues  aigr.  incoL 
orthorh.  fus.  à  211»  dist.  à  279-883*  (corr.).  H  est  identique  avec 
le  létraphcnyléthane  sym.  de  Anschùtz.  Le  tfér.  p,  iéfrHuitré 
C«H2(C«H*AzO«}*,  obtenu  par  nitralion  à  30-iO",  précipitation  par 
l'eau  et  traitement  par  Talcool,  qui  ne  dissout  que  des  isomères 
plus  fusibles,  crist.  dans  Taniline  en  crist.  orangés  rhomboé» 
driqucs  renferment  A  mol.  AzH^C^H*  que  Talcool  et  Télher  enlè- 
vent en  partie  ;  le  reste  s'élimine  à  i20*  ;  les  crist.  ne  renfermeat 
pas  d'aniline  s*ils  se  forment  par  refroidiss.  brusque  ;  ce  sont  alors 
des  crist.  clinorh.  qui,  au  contact  de  Teau-mère,  fixent  deTaiiiliBe. 
Ce  dér.  crist.  dans  le  nitrobenzène  en  prismes  tricliniques.  U  foad 
à  837.338%5. 

L'ox^'dation  en  sol.  dans  SO*H*  par  CrO*  à  iOO*  le  translormeea 
diniivobenzophénone  fus.  à  184-185*,  caractérisé  comme  dipan. 
dér.  par  sa  conversion  en  p.-diamidobenzophénone  C**H".UO 
identique  avec  celle  décrite  par  Wichelhaus.  Le  tétvamidotétr»' 
phihiylctlmne  C«Ha(AzH«)«-C*H«-H»C«(AzH«)«  crist.  en  prismes 
clinhorh.  bruns  fus.  à  272°  (corr.)  et  fournit  un  dèr.  iélracétylée^ 
petits  crist.  incolores,  F.  à  336-337*.  Le  dér.  diazoîque  founil 
avec  Tac.  p-napblylamine-sulfonique  une  mat.  color.  d'un  jaaw 
d'or  foncé  et  avec  Tacide  ^-naphtol-sulfonique  une  poudre  rouge- 
carmin. 

Tkti;aphknyléthylène  n*(C^H^)*.  —  Il  crist.  dans  le  bonzcne  en 
tables  clinorh.  fus.  h  223,5-224°5.  Malgré  la  liaison  éthylénique  il  ne 
fixe  pns  de  brome  mais  donne,  par  Taclion  de  cet  halo«2:ène,  un  Ji-r. 
létrasubstil. —  Le  tétva-p.-hromotétraphénylôthylriw  C*^C*H*nr*. 
est  sol.  dans  le  benzène  et  dans  CCI*,  peu  dans  Tac.  acélitjue,  iiisoL 
dans  raIe()ol,  fus.  à  253-:255*  et  donne,  par  oxydation,  la  dhp- 
hromoplwnono  G^^H^Br^O  fus.  à  175*.  —  Le  tôtranitrotétrnphèuyl- 
éthylùni'  C'*(<l*'H*.\zO-)*  est  sol.  dans  le  benzène,  moins  dans  l'al- 
cool et  très  peu   dans  rélber.   Oxydé  par  CrO'  il  donne  Foj.iTfr 

yCiC«H*AzO«)^ 
Ov   I  ou  tôtranitrchX'bottzopinacoUne  (lui  crisl.  «lait 

\(:((.:ciI*AzO*j«  ^  * 

Tac.  aféli(|ue  bouillant  en  crist.  aciculaires,  tricliniques.  fus.  à  t!/^ 

299°.  Ce  composé  est  difTérent  de  celui  qu'on  obtient  par  nitratiou 

din^'le  de  la  benzoi>inacolinect  qui  commenro  à  fondre  à  i20-ilO* 

etau(iuel  Tauleur  attribue  la  const.  (C«H*.AzO*)»C-CO-(>H*.\20«. 

Les  eaux-mères  acélicpies  de  Toxyde  de  tétranitrophénylôthylèoe 

fournissent  parfois  un  composé  fus.  vers  180®  crist.  en  lamelles 

aclamanlines,  par  solut.  dans  le  benzène,  et  ayant  pour  composition 

C«O^C«H*AzOV. 
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DiPHéNTLDiCHLORÉTHYLÈNE  (C«H*)*C=CC1*.  —  Ce  corps  qui  se 
rencontre  dans  le  produit  brut,  portion  distillant  entre  200  et  SiO"", 
crist.  dans  le  benzène  en  tables  fus.  à  80*"  et  distille  à  336"*  (corr.). 
Sa  production  rend  compte  de  celle  du  tétraphényléthane  :  le  clilo- 
ral  fixe  2C«H*  avec  élimin.  de  H«0,  puis  il  y  a  départ  de  HGl  et 
échange  de  Cl*  restant  contre  2G«H*. 

Alcool  triphénylvinyuque  (C«H»)«C  =  C(C«H3)0H.  —  Il  est  sur- 
tout contenu  dans  les  portions  du  produit  brut  distillant  au-delà  de 
8iO*.  Il  crist.  dans  l'alcool  en  tables  prismatiques  clinorh.  fus.  à 
136*  (non  corr."!  sol.  dans  le  chlorof.  et  dans  le  benzène,  peu  dans 
réther  froid.  On  pouvait  s'attendre  à  ce  que  ce  corps  constitue 
l'aldéhyde  triphénylacétique  (C^H^i^.C.COH,  mais  il  ne  possède 
aucun  caract.  aldéhydique.  L'oxydation  le  convertit  en  (C«Hî*)*CO 
6l  C*H*.CO*H  et  rhydrelyse  (action  do  l'alcool  sodé)  le  dédouble  en 
(C«H*)>CH*  et  C«H*.CO«H.  Traité  par  Tanhydre  acétique  il  fournit 
face7a/e(G«H5j«C.C(C«H»)0C«H''0  crist.  dans  Tac.  acétique  aq.  en 
prismes  pyramides  clinorh.  fus.  àl0i,5-105"-5.  On  n'a  pas  pu  obte- 
nir d'autres  éthers  de  cet  alcool,  ni  avec  Br*  de  prod.  d'addition  ; 
mai»;,  par  une  bromuralion  énergique,  on  a  obtenu  le  tribromophé- 
nyltribrométhane  (C«H*Br)'*C*I3r*  qui  cristall.  dans  le  benzène  en 
fines  aiguilles  fus.  à  215*.  —  Réduit  par  IH  et  phosphore,  ralcool  est 
converti  en  iripbényléthane  (C«H«)«CH.CH*.C«H»,  lamelles  clinor. 
fus.  à  53-5 4°,5,  sol.  dans  Talcool,  Waas  a  décrit  lelriphényléthane 
non  sym.  comme  une  huile  insol.  dans  l'alcool  et  distillant  à  >>360''. 
—  Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  sol.  alcooliiiue  iv^xi  comme 
oxydant  sur  l'alcool  vinylicjue  pour  donner  Vétber  pbénylbenzoïiié- 

(C«IPj«C.0C*H3 
îbylique  I  ,  prismes  orthorh.  sol.  dans  l'alcool,  insol. 

dans  Teau.  La  constatation  directe  du  groupe  CO  dans  ce  composé 
n'a  pu  être  faite,  ce  qui  est  à  rapprocher  de  ce  fait  que  la  p-benzo- 
pinacoline  tle  Beckmann  ne  fournit  pas  non  plus  d*oxime.  La  soude 
alcool,  dédouble  cet  éthylate  de  phénylbenzoïne  en  benzbydrol 
ôibvUque  iG«H5;»CH.0C^H"*  et  ac.  bunzoïqne. 

L'auteur  a  cherché  à  obt.  le  tripbcnylribanc  (C^H-yCCH^  en 
partant  de  la  tripbthiyléthylamine  (G'^lPi^C.dH^AzH*  composé 
obtenu  par  Elbs  par  réduction  du  tripbénylacvtoniirile^  mais  il  n'a 
pu  obtenir  ce  produit  de  réduction  et  il  n'a  pu  obtenir  de  réaction 
que  par  l'action  de  Na  sur  la  solution  alcoolique  du  nitrile  ;  il  se 
forme  ainsi  du  tripbénylinéibaiw  et  GAzH. 

Autres  produits  de  la  réaction  du  cboral  sur  le  benzène.  —  Les 
portions  distillant  au-delà  de  iOO^  renferment  un  carbure  crist.  en 
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longues  aig.  fus.  à  235"*  que  l'oxydation  par  GrO'  coavertit  es  m 
composé  crist.  en  prismes  clinorh.  fus.  à  168^,5.  Le  carbure,  reih 
ferme  C^^H*»  et  son  prod.  d'oxydation  C*«H*«0  soit  respect. 

t6H'*/\GH2C6H5        ^         G6H*/ncOC«H^* 

Le  prod.  oxydé  parait  identique  avec  celui  que  Hanriot  et  Sainl- 
Pierra  ont  obtenu  à  l'aide  du  chlorure  de  benzyle  et  du  Iriphéoyl- 
méthane  potassé  [Bull.  (3)  1. 1,  p.  779]  ;  quant  au  carbure,  il  est 
sans  doute  identique  avec  celui  que  ces  auteurs  ont  obtenu  par 
réduct.  du  comp.  oxygéné. 

Enfin,  les  composés  solides  du  produit  brut  sont  accompagnés  de 
produits  oléagineux  qui  renferment  du  dicblorphènriétbylèae 
C«H»HC=CC1«  qui  distille  à  225»,  du  diphènylméthane  (b.  à  2» 
et  fus.  à  227»),  du  diphényîdichlorétbylène  ^C«H»)«C=CC1•  (passant 
entre  300  et  340»)  et  du  Iriphénylmélhane.  éd.  willm. 

Recherches  sur  Taldéhyde  2.5-dichlorDbenzoîqiie;  K. 
GNEHM  et  E.  BAENZINGER  {Lieb.  Aniu  CL,  t.  296,  p.  62-8i: 
3.5  97).  —  Développement  d'une  note  antér.  [DulL  «Si,  t.  16, 
p.  113G]. 

Sur  l'acide  pseudophénylacétique  ;  Ed.  BUCHNER  [D.  ch.  G., 

l.  33,  p.  632;  25.3.97).  —L'étlicr  de  Taciile  pseudophénylacélique. 
formi'î  i)ar  racliou  d'un  mélange  de  benzène  el  d'éther  diazoacé- 
ti(iue,  donne  sous  rinfluence  d'AzlP  la  phénylpseudoacétamide 
CH'^.CO.AzH*.  Cotte  amide  doit  avoir  la  inciiie  constitution  que 
l'éther  phénylpseudoacéliiiue,  car  elle  possède  toutes  ses  Mo- 
tions :  de  même  que  le  diiiydrobcnzcno,  elle  se  dissout  en  nyM^ 
orange  dans  n*SO*,  virant  bientôt  au  bleu  indigo,  el  s'oxyde  à  Pair. 
Si  Ton  saponifie  celte  amide  avec  KOH,  on  obtient  un  acide  iso- 
mère, Tac.  isoi)hénylacoliquc  C^H'.dOOH.  Crist.  dans  11*0  on 
aiguilles  plates  f.  à  71,  volatiles  avec  les  vap.  dlPO.  DilTérmlssti* 
en  ont  été  étudiés  (Cn,  13a,  Ag^.  Le  nouvel  acide  donne  un  in'> 
nohydrobromure  C^H^BrCOOH  (f.  à  127°)  et  un  dibydrubromwn" 
C^H^Ur^COGH  (f.  à  164»).  Ces  deux  bromures  décoloVent  KMn(.H. 
L'amido  C"H'.CO.AzH*  se  présente  sous  forme  d'aig.  jaunâln^ 
f.  à  129»,  crist.  dans  le  benzène  ou  l'éther  acélitpie.  Si  Ton  réglait 
le  dihydrobroinure  avec  Nallg,  on  obtient  un  dérivé  du  tétndiy- 
drobenzène.  Si  Ton  eiïectue  la  réduction  avec  le  Na  cl  raKvH'l 
amylique,  on  obtient  l'ac.  hexabydro-isophénylacéliquo,  posst»«i»nnl 
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une  odeur  repoussante  de  sueur.  Son  amide  C^H'^CO.AzH*  f.  à 
184-186'*  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  acide  de  la  série  du  pen- 
taméthylène 

H-C-COOH 


<3 


è, 


>CH.C0OH. 
H2-CH2/ 


Cet  acide  inodore  (f.  à  124-126*»)  est  volatil  avec  les  vap.  d'H«0. 

G.  F.  JAUBERT. 

Action  dn  zinc  sur  le  mélange  de  bromisovalérate  d'éthyle 
et  d'aldéhyde  benzoiqne;  synthèse  de  Tacide  a-isopropyl-p- 
phényl-éthylénolactique  ;  G.  DAINE  {Journ,  Soc.phys.  chim.  /?., 
l.  29,  p.  213,  1897,  fasc.  3).  —  Par  Taction  du  zinc  sur  le  mélange 
de  brouiisovalérate  d'éthyie  et  d'aldéhyde  benzoïque,  il  se  forme  un 
composé  zinco-organique  qui,  décomposé  par  Teau,  donne  Téther 
éthylique  de  i'ac.  a-isopropyl-f^phényléthylénolactique.  Par  sapo- 
nification, on  obtient  Toxyacide;  minces  aig.  blanches,F.  à  107- 
108%  peu  volatil  au  b.-m.,  sol.  dans  Teau  froide,  plus  soluble  à 
chaud.  Le  sel  d*Ag  est  peu  sol.  à  froid,  sol.  à  chaud.  Par  distilla- 
tion et  aussi  par  l'action  de  SO*H*,  cet  oxyacide  se  décompose  en 
HK),  CO*  et  en  isopropylphényléthylène  symétrique  bouillant  à 

201-202».  A.   CORVISY. 

Action  du  zinc  sur  le  mélange  de  bromopropionate  d'éthyle 
at  d*aldéhyde  benzoiqne  ;  synthèse  de  Ta-méthyl-p-phényl- 
éthylénolactiqne  ;  DAINE  {Journ.  Soc,  phys,  chim.  II,,  t.  29, 
p.  213,  1897,  fasc.  3).  —  Par  Faction  du  zinc  sur  le  mélange  de 
bromopropionate  d'éthyle  et  d'aldéhyde  l)onzoï(iue,  il  se  forme  un 
composé  zinco-organi(iue  (jui,  décomposé  par  Teau,  donne  Téther 
éthylique  de  Ta-méthyl-p-phénylétlivlénolactique.  L'acide  fond 
à  95*  ;  il  est  sol.  à  froid  dans  25  p.  d'eau  ;  il  est  plus  sol.  à  chaud. 
Par  distillation  ou  par  l'action  de  SO*H*,  de  HGl  ou  de  HDr,  il  se 
lécompose  en  H*0,  CO*  et  allylbenzène.  Le  sel  d'Ag  est  sol.  dans 
l'eau  chaude,  peu  sol.  dans  Teau  froide.  a.  gorvisy. 

Sar  Téther  diphénylacétylacétique  ;  J.  VOLHARD  {Lieb.  Ann. 
Cb.^  t.  296,  p.  1  à  33  ;  3.5.97).  —  L'éthylate  de  sodium  sec  déter- 
mine la  Iransform.  de  Téth.  phénylacétique  en  éther  diphônylacc- 
ijrlacétique  : 
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Après  1/2  h.  de  chaufTage  au  B.-M.,  on  refroidît  rapidement,  on 
traite  le  prod.  par  Teau  et  Tac.  acétique  qui  sépare  le  nouvel  éther 
en  grumeaux  crist.  Cet  éther  cristall.  dans  Talc,  en  aJg.  incol. 
fus.  à  78-79*»,  insol.  dans  Feau,  sol.  dans  Tacélone,  le  chloror.,  le 
benzène,  etc.  Saponifié  par  BaO*H*,  il  est  ppalement  converti  en  ac. 
phénylacétique.  —  Action  de  ïhydroxylamme.  Elle  donne  deux 
prod.,  Tun  insol.  dans  CO'^Na*,  Tautre  sol.  Le  premier  est  Voximt 
C«H*.CH«.C(AzOH)-CH(C«H5).CO<C«H5,  petits  crist.  fus.  a  IK- 
il3*;  le  second,  formé  par  élimination  de  C*H*OH,  est  la  beniih- 

Az-O-CO 

phénylisoxazohne  ^^^^ ^^^  J^ iH.CW^'''^"  ^^''^  P"' "° 

de  sa  sol.  dans  CO^Na*  et  qu'on  fait  cristall.  dans  Talcool  à  50  cenL  ; 
aig.  brillantes,  fus.  à  i06-107»,  très  sol.  dans  la  plupart  <les  dis- 
solvants, non  dans  l'eau.  Le  sel  C<^H**0*AzAg  est  cristallin.  Le 
sel  daniline  se  sépare  de  Téther  en  aig.  fus.  à  Ii2-ii3*.  Là  sel 
de  tohndine  fond  à  H6-il8».  Le  sel  de  phénylhydrazine  crisl. 
dans  Talc,  en  tables  fus.  à  i  18-119°.  —  La  sol.  aie.  de  Tisoiazolone 
ftdd.  de  FeCl^  est  colorée  en  vert,  puis  abandonne  un  ppté  crist 
încoi.,  lamelles  hexag.  (us.  avec  décompos.  à  118-149**.  Sa  compos. 
et  son  p.  moléc.  corresp.  à  la  formule  C**H**Az*0*,  soit 


Az— 0— GO    CO—0— Az 

G*îip.G.(Gqi5)(:-o-c(c<îH5)-c.c"ir' 


AzH-AzH-CO 
■  Bcnzylphénylpyrazolone  I  I  .  —  On  fail 

bouillir  au  B.-M.  5  gr.  d'éther  diphénylacûlylacétiqut?  avt?c  1  jn*. 
d'hydrate  d'hydrazine  et  8  gr.  alcool.  Tar  le  refroidissomeiit,  il 
se  dé])05e  des  aig.  fus.  à  125-126°;  après  crist.  dans  le  toluène, 
le  p.  de  fus.  devient  137-141°  pour  s'élever  à  172'"  par  luie  nou\. 
cristall.  dans  Talcool,  qui  abandonne  par  refroidissoinenl  dos  nij:. 
feutrées  et  par  évapor.  des  crist.  compacts.  Ces  crist.  reiileriiiriil 
les  uns  et  les  autres  G<6H<*Az«0  +  C*H60  qui  se  dégage  à  lar. 
—  L'iodure  de  mélhyle  Iransf.  cette  pyrazolone  en  déi\  nu-thyk 
G«"H««Az«0,  fus.  à  237-238». 

.  lienzyldiphénylpyrazolone  C**H**Az*0.  —  Obtenue  par  Taetion 
de  la  phénylhydrazine  sur  Téther  diphénylacétyhu'élique  en  sol. 
acéti(iue.  Elle  crist.  dans  Talc,  chaud  en  Unes  aig.  lus.  à  231-232*. 
L'iodure  de  méthyle  la  convertit  en  bcnzyldiphi'uylnwtbylpyrth 
zohno  C^'^H'^^Az^O,  sol.  dans  les  dissolv.  organiques,  peu  dan? 
l'eau  bouillante  et  crist.  en  aig. 
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Etber  diphénylacétylacétique  et  SO*H*.  —  Cette  action  conduit, 
par  élimination  de  C*H*0,  à  un  dér.  naphtalique  représente  par 

.W  des  formules  O.H<^_^^^.„.  ou  «.4,0,,,^^  „«»»' 

la  2»  formule  esl  d'accord  avec  la  solubilité  clans  CO''Na*  et  la  for- 

malion  d*un  dérivé  diacétylé,  mais  non  avec  ce  fait  que  PCi^  est  sans 

action.  —  La  naphtophénylrésorcine  ou  â-phényl-S'hydroxy-l- 

uapbtol^  nom  qui  convient  à  celte  formule,  et  se  forme  déjà  à  froid 

crist.  dans  le  chlorof.  chaud  en  tables  hexag.  ou  octogonales  fus. 

à  165-166».  Elle  se  colore  en  rose  à  l'air.  Le  dér.  diacôtylé  crist. 

dans  Talc,  en  prismes  incol.  fus.  à  Idô-IST'^.B. 

Le  phénylhydroxynaphtol  s'oxyde  à  Tair,  surtout  en  présence 

des  alcalis,  par  fixation  de  0*  et  élimin.  de  H*0.  Le  chlorure  fer- 

hque  produit  la  même  réaction.  La  phùnylhydroxynaphloqninone 

/CO-qOH) 
formée  C*H*<  ^^   Il  ^^,,.    crist.  dans   laicool  en  longues  aig. 
^CO-C.C'H' 

jaunes,  quelquefois  rouges  ;  dans  le  benzène  en  prismes  striés  qui 
s'effleurissent  à  Tair  et  deviennent  d'un  jaune  d'or.  Tous  ces  cris- 
taux fondent  à  Ii6-li7^.  Ils  sont  sol.  dans  AzH^  et  les  carbonates 
alcalins  avec  une  couleur  brune.  Le  sel  C*«H*O^Ag  est  un  pplé 
cristallin  brun.  Véther  C^^IPO^.CH^  est  en  grands  crist.  jaune 
brun  fus.  à  122-1-23%  insol.  dans  les  alcalis.  VaoétiiteCAm^O^.OCm^O 
crislall.  dans  Talc,  en  tables  jaunes  fus.  à  112-ii3**,5.  La  plicnyl- 
hydrazone  C**H*<>0*.Az*HC^'H*  crist.  dans  Talc,  en  aig.  prisma- 
tiques orangées  fus.  à  200**  avec  elïervescence  ;  dans  aucun  cas, 
on  n'a  obtenu  la  diphénylhydrazone.  De  niéine,  on  n'a  obtenu 
que  la  monoxime  C*®H*<>0*AzOH  en  fines  aig.  jaunes  fus.  à  215- 
216**  avec  décomp. 

Phényihydroxynaphtophénazina 


C:^^AZv  C  AZv 

cqi5  \   l»c.c<iH5 


'\Jc.v^ 


On  Ta  préparée  par  ébullitlon  de  rhy(lroxyi[uinone  avec  de  la 
phénazine  libre,  en  sol.  alcool.  Elle  crist.  dans  le  chlorof.  en  fines 
aig.  d'un  rouge  violet,  lus.  à  22U  2:31°,  sol.  dans  SO*M-  avec  une 
coul.  verte.  La  combin,  sadique  crist.  en  longues  aig.  rouges,  sol. 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  se/C^*H*^Az*OAg  est  un  pj)lé  violet. 
—  Le  déi\  acétylé  crist.  dans  Talcool  amylique  en  aig.  jaunâtres, 
fus.  à  262-262%5. 
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/CH=CH 

PbénylmphtaUne  C®H*^        i  .  —  Elle  prend  nmastnoe 

par  la  distillation  de  Thydroxyquinone  avec  de  la  poudre  de  zîoc 
dans  un  courant  de  H.  Purifié  par  expression  et  crist.  dans 
Talcool,  ce  carbure  fond  à  101-1 02%  dist.  à  346-847»  et  offre  tous 
les  autres  caractères  de  la  p-phénylnaphtaline.  L*ac.  chromiqne 
le  transforme  en  phénylnaplitoquinone  fus.  à  108-109*  (Zinde 
et  Breuer).  L'oxydation  incomplète  fournit  la  quinhydamt 
C««H"0».O.C»«H"0«,  petits  crist.  rouge  grenat  fus.  à  i71*.5- 
172^5. 

L'oxydation  du  phénylbydroxynapblol  par  FeCl*  fournit  un 
composé  crist.  en  fines  aig.  rouge  brun  fus.  à  278-280*,  qui, 
d'après  le  p.  moléc,  parait  constituer  un  polymère  de  rhydroxy» 
quinone,  soit  C^^H^^O®.  éd.  ^illm. 

Sur  quelques  dérivés  du  dioxynaphtaléne  ;  R.   NIEIZU  et 

Th.  KNAPP  {D.  cb.  C,  t.  30,  p.  1119  ;  24.5.97).  —  Les  auteuisont 

préparé  une  ^-napbtoldioxime 

AzOII 


Ho/\/N=  AzOH 


en  faisant  bouillir  avec  une  solution  aie.  d'hydroxylamine  le  rlérivé 
monoiiilrosc  du  dioxynaplitalène-2.7.  Ce  composé  est  en  aig. 
orange,  F.  195".  11  se  transforme  facilement  en  ^twpbtolfarazaae. 
L'action  de  HAzO^  sur  la  p-naplitoklioxime  est  intéressante;  en 
metlanl  en  suspension  la  dioximc  dans  5  fois  son  volume  d'acide 
acéliiiue,  ajoutant  le  même  volume  de  HAzO^de  D  l,i  et  chauiïant 
au  B.-M.  jusiju'à  ce  qu'il  ne  se  dé^ajjre  jilus  de  vapeurs  rutilantes, 
on  obtient  un  trinitro-dinUrosonophtol,  F.  208*,  et  si  Ton  fait 
réagir  HAzO^  complètement  à  froid,  il  se  forme  un  diniirosoiwphtol, 
F.  196**.  Le  dérive  acétylé  du  p-naphtolfurazane  fournit  par  nitr»- 
tion  du  tnnitro-p'iwpbtolfurazancy  (jui  doit  avoir  la  constitution 

Az-0 

OUz      /      j 

H0/\/^=  Az 


O'Az     Az02 
Les  auteurs  ont,  en  outre,  étudié  les  produits  de  réduction  de  la 
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moDOxime  et  de  la  dioxime.  Ils  ont  remai'qué  que,  dans  Tamido- 
dioxynaphtalène  obtenu  par  réduction  du  nitrosodioxynaphtalène, 
les  deux  hydrogènes  du  gi*oupe  amido  sont  substituables  par 
Tacétyle,  ce  qui  est  un  cas  rare.  En  acétylant  complètement,  on 
obtient  finalement  un  tétracétylaniidodioxynnpbtalime  F.  185*. 
-  En  oxydant  Tamidodioxyuaphtalène,  ils  ont  préparé  Voxyiiaphto- 
qainone-1.2.7  qui,  à  l'état  pur,  est  en  aij?.  brunes  F.  194».  Lors- 
qu'on réduit  avec  précaution  la  dioxime  avec  du  ch]onn*e  d'étain 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  le  chlorhydrate  de  dia- 
mido-p-naphtol,  dont  le  dérivé  triacétylé  fond  à  2i4-245o. 

r.   REVERDIR. 

Sur  quelques  dérivés  de  ranthraquinone  et  de  ranthracène 
en  position  1  ;  C.  6RAEBE  et  S.  BLUMENFELD  {D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  1115;  24.5.97).  — Comme  il  y  avait  jusfju'ici  quelques  doutes 
sur  les  produits  de  monosubstitution  de  Tanthraquinone  en  posi- 
tion 1,  les  auteurs  ont  trouvé  intéressant  d'en  préparer  en  partant 
d*une  matière  première  dont  la  constitution  était  bien  établie.  Us 
ont  choisi  à  cet  effet  l'acide  l-anthraquinone-carbonique^  préparé 
au  moyen  de  l'acide  hémimellitbique.  Ils  ont  obtenu  les  meilleurs 
rendements  en  introduisant  l'acide  benzoylphtalique  dans  10  fois 
son  poids  de  H*SO*  chauffé  à  150*  et  maintenant  la  température 
pendant  5  minutes.  L'acide  anthraquinone-carbonique  a  été  carac- 
térisé par  sa  transformation  en  éther  mvthylique^  F.  189*.  Les 

auteurs  ont  i>réparé  ra/ï2iV/e  C«H*<^[]>C«H3.C0AzH*,  F.  280% 

qui,  traitée  par  le  brome  en  présence  de  potasse  cansticpu),  leur  a 
fourni  la  J-amino-anthraquinone,  F.  2i2-2i8''  (ra-aminoanthra(iui- 
none  F.  2.">6*  est  à  supprimer  de  la  lilléraluro  chimique,  d'après 
les  recherches  des  auteurs).  Le  dérivé  arétvlé  fond  h  215**.  —  Les 
recherches  faites  dans  le  but  de  préparer  le  i-amino-arilhracèno 
par  réduction  du  dérivé  correspondant  de  l'anthraquinontî,  ou  au 
moyen  de  Tamide  de  l'acide  anthracène-carbonique,  d'après  la 
méthode  de  Hofmann,  sont  restées  sans  résultat.  Kn  réduisant 
l'acide  1-anlhraquinone-carbonique  au  moyen  de  20  lois  son  poids 
de  poudre  de  zinc  et  d'ammoniaque  étendue  en  chauffant  au  B.- M., 
les  auteurs  ont  obtenu  l'acide  anlliracène-carbonicpie,  F.  245^, 
lequel  erist.  dans  Talc,  en  aijj:.  jaunes.  Son  amide  G'*H®COAzH* 
fond  à  260^.  tandis  que  celle  de  l'acide  2-anthracène-carbonique 
fond  à  293-295*.  f.  reverdin. 

Sur  un  dérivé  de  Tac.  phtalique;  M.  R060F  (Journ.  Soc. 
pbys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  145;  1897,  fasc.  2).  —  Faisant  agir  le 
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chlorure  de  phlalyle  sur  raniliuo  et  trnitaol  a  plu> 

par  de  l*alcool  k  la  température  ordinaire  le  j>rodiiil  lii   i.i  .^  ,^ 

rHnUnir  a  obtenu  un  corps  dont  le  point  de  fuMow  est  plus  *d*•^ 

celuiduplitulanileetnui,àenjugerd*aprèslaproj)ortiotMr 

contient,  a  vraisemblablemeot  lu  formule  Cni*<*?^'j^^*^^'j 

La  ibrmalion  Al*  ce  corps  s'expliipie  en  partant  de  *    ' 

mt'lrique  du  chlorure  de  phtalyie,  elkî  a  litru  eu  »1 

la  première»  deux  Cl  sont  remplacés  poi*  deux  résidus  C*IPAiH; 

dans  la  seconde,  il  y  a  union  avec  les  éléments  dt»  1  '  - 

L'élude  de  ce  corps  et  d'autres  dérivés  des  ac.  phtali<|ue 

nique  sera  publiée  ultérieuremenU  a.  cuuvi^y 


Sut  la  structure  des  éthers  composés  de  Tac.  pbUliqve  H 
de  Tac.  8UCciûique;M.  R0G0F(i/t>///7ï*  SVîr,,/;/vrs.  chim.  R.tS, 
p.  lui  ;  1H97»  lasc.  3).  —  Four  étudier  la  slructure  des  étlie-ns  roi^ 
posés  de  Tac*  phLalique  et  de  lac.  succinique,  Tauteur  a  jtfVfiiiT 
les  éthers  de  ces  corps  avec  Teugénol;  il  les  obtient  eu  ch^iuâiid 
à  100**  le   mélange   d*eugénol  et  de  chlorure  de    p^ 
succioyle*  —  L'éther  phtalique   erist.  eu    aig,   F,    j     , 
n'est  pas  altéré  par  le  sel  de  NaOH  à  100/0  ;  il  donne  une  ci 
lion  rose  avec  SO*H*  eonceuiré  ;  en  sol.  aie*  il  i>t*  •  ' 
couleur  de  Fe^Ct*';  il  est  sol.  dans  l'acétone,  le  chi 
benzène,  racétato  d'èlhyle,  CB^,  moins   soL  dans  Féliier;  3 
dissout:  à  Tébulî.  dans  Tac.  acétique,  Talc^jol,  la  li^i    i         Ttiàl 
crhL  par  refroidissement  ;  il  est  très  |>eu  sol.  dans  1  < 
trole  et  dans  Teau*  Cet  éther  se  saponilla  par  KOH  alcoolique; 
ne  réagit  pns  sur  la  pliéaylhydra//uie,  —  L'éther  su. 
tallise  en  [UMsmes  lus.  à  8U",5-yO";  vis-à-vis  des  di-- 
comporte  comme  Téther  phtalique.  Avec  l'amline»  il  pro^iuit  àes 
crist.    lus.  à  2it)-:2:27%    ()ui,   d'après  l'analyse,  doîvoiil  ti| 

succinanilide  Cni^\zH.CO.CH*-CH^COAzH.C*H^.  Lu  ] 
drn/ine  duuiie,  uvec  Télbrr  succirriiiuei  la  suc4:inylphéDyi! 
0»HûH Az . H AzGU . CH^ . CH^ CO Axl I . AzH . CHl\  fus.  a\ r 
position  à  l^Û?". —L'auteur  ayant  ehaulTé  avec  de  ranillur 
pljtahques  de  Teugénol,  du   [phénol  et  du  paracrésoL  o  î^u^wàr* 

obtenu  le  idïtaîanile  C»Il*<JlJj>AzC«Hs.  Il  croi(  |K>uvoir  eo  eng- 
elure que  la  structure  des  éthers  phtaliqu 
l'opiniou  contraire.  On  considère  aujour 

La  structure  du  éuccinauiUde  et  du  suceinyiphéfiyMiydmîide  ;  iliJa 
en  être  de  même  de  celles  des  éthers  com|K3ifi66  de  Tiic»  sQCi<Jiucj 
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mais  cela  doit  résulter  d*une  migration  lors  de  la  fonnation  des 
éthers.  a.  corvisy. 

Sur  la  Gètacnmarane  et  quelques-uns  de  ses  produits  de 
condensation;  P.  FRIEDLÂNDER  et  J.  NEUDÔRFER  {D,  cb.  G., 
t.  30,  p.  1077;  24.5.97).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  précédemment 
par  condensation  des  aldéhydes  aromatiques  avec  le  bromure 
d'oxyacétophénone  des  dérivés  de  la  flavone  ;  il  leur  a  paru  inté- 
ressant de  chercher  à  préparer  la  substance-mère  de  ces  combi- 
naisons, la  flavone  non  substituée,  et  ils  ont  étudié  dans  ce  but 
l'o.-oxyacétophénone.  Us  ont  réussi  à  bromer  ce  dérivé  dans  la 
chaîne  latérale  et  à  préparer  au  moyen  de  ce  bromure,  par 
élimination    de    Tacide    bromhydrique,    un    anliydride    interne 

C*H*<pQ  >CH',  qu'ils  désignent  sous  le  nom  de  eétocumarane. 

Cette  substance  se  rapproche  beaucoup,  par  sa  constitution  et  par 
ses  propriétés,  de  Tindoxyle.  Le  bromure  d'oxyacétophénone,  de 
même  que  la  eétocumarane,  réagissent  avec  les  aldéhydes  pour 
donner  naissance  à  des  composés  (pie  les  auteurs  considèrent 
comme  des  flavones,  tandis  que  Koslanecki  et  Kesselkaul  les 
considèrent  comme  des  oxindogéni<les.  Uo.'Oxracctophûnone  a 
été  préparée  en  transformant  Tacidc  o.-nitrophényl]jropiolique 
en  nilrophénylacétylène,  celui-ci  en  amidophénylacélylèiie,  puis 
en  amidoacétophénone,   qui  a  été   ensuite    diazolée    et    bouillie 

avec  de  Teau.  Vacéiyl'O.'Oxr-acétophénone  G^*^î*<g6cH^  ^^^^' 
tallise  dans  Talc,  en  tables  hexagonales  F.  81)'*.  Le  hromuro  cor- 
respondant est  en  aig.  blanches  F.  07°.  La  cclociimarane,  ipi'on 
obtient  en  faisant  bouillir  le  bromure  avec  de  Toau  et  de  la  craie, 
>e  présente  sous  la  forme  d'aig.  blanches  F.  UT**.  En  chaufTant  sa 
sol.  alcaline,  elle  se  décompose  en  donnant  de  Taldéhyde  salicy- 
lique;  traitée  en  solution  alcaline  par  les  oxydants  tels  que  H^O* 
pu  la  liq.  de  Fehling,  elle  donne  une  solution  rouge  fuchsine  ren- 
fermant une  substance  qui  doit  être  considérée  comme  du  bleu 
d*indigo,  dépourvu  d'azote.  En  faisant  réagir  la  benzaldéhyde  sur 
le  eétocumarane  en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
forme  la  flavone  C>*MI*®0*,  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis,  F. 
108*,  sol.  dans  H*SO*  conc.  en  jaune  orange.  L'aldéhyde  prolo- 
catéchique  fournit  dans  les  mémos  conditions  la  dioxvflavono,  F. 
224*,  se  dissolvant  dans  ll^SO*  conc.  en  orange  et  dans  NaOH 
conc.  en  violet  bleu  intense.  La  môthyldnediox ynavone,  préparée 
par  condensation  du  pipéronal  et  de  la  eétocumarane,  est  en  aig. 
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jaune  intense,  F.  192^  ;  elle  est  insoluble  dans  les  alcalis,  soluble 
dans  H'SO*  conc.  en  rouge  éosine.  f.  reverp». 

Sur  les  éthers  oxydes  contenant  des  radicaux  tartiairss; 
V.  MAMONTOF  (Journ.  Soc.  pbys.  cbîm.  /?.,  t.  29,  p.  2S0, 18OT, 
fasc.  4). —  Par  l'action  d'une  petite  quantité  de  SO*H*  sur  le  mélange 
des  alcools  correspondants,  on  a  obtenu  les  éthers  :  (C*H*;^.O.C*H*, 
(C«H5)îK3.0G8H'',  (CH8)3C.O.C«H»et  (CH»)«(C«H5).C.0.G*H5.— Dans 
les  conditions  de  Topération,  il  ne  se  forme  un  éther  oxyde  que  à 
l'un  des  alcools  est  tertiaire.  —  Dans  l'action  d'un  pou  d'acide 
(1  ce.  SO*H«  sur  50  ce.  d'alcool)  sur  le  triméthylcarbînol  pur,  bien 
qu'on  n'obtienne  pas  d'éther  oxyde,  il  ne  se  forme  pas  de  produits 
de  condensation  de  l'isobutylène,  mais  seulement  ce  dernier  car- 
bure ;  une  partie  de  l'alcool  reste  inaltérée.  —  Les  trois  premier» 
des  éthers  précités  ont  été  soumis  à  l'action  des  hydracides;  fl 
s'est  formé  des  alcools  primaires  et  des  éthers  halogènes  des 
alcools  tertiaires  ;  dans  tous  les  cas,  l'halogène  s'unit  au  radic4il  le 
plus  riche  en  carbone,  contrairement  à  la  règle  de  Silva,  pour  les 
éthers  mixtes  des  alcools  primaires  et  secondaires,     a.  cohvisy. 

Les  dinitrosamines  de  réthyléneaniline,  des  éthylènetolm- 
dineset  leurs  dérivés;  F.  E.  FRANCIS  [Chem.  Soc,  t.  71, p. 422: 

4.97).  —  Fischer  et  Hcpp  ont  montré  que  les  nitrosamines  aroma- 
ti([uos,  par  traitement  avec  Talcool  chlorhyilrique,  donnent  de> 
dérivés  paranilrosés.  L'auteur  a  cherché  à  elTcctuer  des  réactions 
analogues  avec  les  dinitrosamines;  la  transformation  moltVulaiiv 
ayant  lieu  sous  rinfluence  d'un  mélange  d*ac.  acétique  glacial  et 
d'HCl  concentré.  Les  dérivés  dinitrosés  obtenus,  sont  aisémonl 
réduits  en  diamines  correspondantes;  ces  dernières,  provenant 
de  la  dinitrosoétliylèneaniline,  donnent  de  la  (juinone  par  oxyda- 
tion avec  le  bichromate  de  potasse,  se  rattachant  ainsi  au  {\yc 
de  rélhylèneparaphénylcnediamine  ;  elle  sont  rapidement  décoiu- 
posées  par  AzO'^H  et  donnent  des  colorations  caractéristiques  i^ar 
Fe*Cl®;  elles  ne  réagissent  pas  sur  les  cétones,  mais  se  condeoM-M 
rapidement  avec  les  aldéhydes,  une  molécule  de  la  base  réagissant 
sur  deux  d'aldéhyde. 

Chlorhydrate  de  paradinitrosoéthylcneaniline 

A20-G6H4-AzlI-C21I*-AzH-C«H*-AzO,2HCI. 

—  Poudre  crist.,  jaune-brun,  sol.  d.  eau  en  la  colorant  en  jaune 
intense,  un  peu  sol.  d.  aie,  ac.  acéti(iue  chaud,  iosol.  d.  éther 
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et  le  benzène.  La  base  libre  est  une  poudre  brun  orange,  peu  sol. 
d.  les  solvants  ordinaires. 

EthylèDedipbéDylèneparatétramine  C«H*(AzH-C«H*-AzH«;«  — 
F.  à  150.  Cristaux  peu  sol.  d.  les  solvants  ordinaires. 

Cblorbydraie  d^étbylèaedipbénylèneparatélramine 

AzH«-C«H*- AzH-C^H*- AzH-C«H» ,  4HC1 . 

—  Cristaux  plats,  très  sol.  d.  eau,  insol.  d.  HCl;  ce  sel  est  coloré 
en  rouge  intense  par  Fe«Cl«. 

Etbylènetétracélyldiphénylèneparaloiramwe 

C2H30-A2H-C6H*-Az(G2H30)-C2H4.Az(C2H30)-Cqi*-AzH-C21I30. 

—  Poudre  cristalline,  insol.  d.  les  solvants  ordinaires,  sol.  d.  les 
ac-  dilués.  F.  vers  290». 

Eibyl**Qedibenzyhdènedipbénylùneparatétramine 

C«H5-CH=A2-C<iH^-AzHC2!I*-\zH-G61I*-A2=CH-C6H5. 

—  Aiguilles  jaunes,  f.  à  226-227**  ;  très  sol.  d.  chloroforme,  peu  sol. 
d.  alcool  bouillant,  insol.  d.  éther  et  eau;  avec  l'alcool  chlorliy- 
drique,  elles  forment  une  solution  rouge  en  déposant  un  chlorhy- 
drate instable. 

EtbylènedisalicylidènediphényJèneparatéiramine 

0H-C6I1*-CII = .Vz-G«H^- A  zH-Cni*- AzU-G^H*- Az = CH-C6H'»-0II . 

—  Petits  crist.  en  tables  plaies,  jaune  orangé;  f.  à  224*;  peu 
sol.  d.  alcool,  benzène,  chloroforme  ;  insol.  dans  éther  et  eau  ;  se 
décomposant  par  HCl  dilué. 

Dinitrosaniiae  de  réthylèneorthotoîuidine 

G2H*[Az^AzO)-G4P-GIPp. 

—  Masse  crist.  jaune  pâle;  f.  à  94-95»;  sol.  d.  les  solvants  orga- 
niques. 

Cblorbydrate  d'étbvlèneparadinUroso-orthotolaidine 

AzO-G^^H3(GIP)-AzII-G2n'.AzH-GGH3(CH3)-AzO,2nGI. 

—  Poudre  crist,  jaune  verdàlre,  sol.  d.  eau  et  alcool,  insol.  d. 
éther  et  benzène. 

Chlorhydrate  d'éthybmcdiorthotohiylùncpavatétrumine 

Azn2-G«H3(GIP)-AzH-C211*-AzH-G«H\GIP)-AzH2,iHGl. 

—  Petites  aig.,  très  sol.  d.  eau  ;  la  solution  bleuit  à  Tair. 
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EtbyîènedibenzylidènediortbotoluyloneparatétrBmine 
C«H5-^H=Aa-C6H3(GH3)-AzH-C2H*-AzH-C«H3(CH3)-Aï=CH.CTP. 

—  Cristaux  en  tables  plates,  jaunes  ;  f.  à  175-1 76* ;  très  sol.  J. 
chloroforme,  peu  d.  éther  ei  alcool. 

Elhyldnen2étaloluidinoCW-(yW-AM'^m^'kzU-C^^^^ 
Le  chlorhydrate  est  en  aig.  colorées,  însoL  d.  HCl  concentré,  soL 
d.  alcool  chaud,  dissociées  par  Teau  chaude.  La  bcoe  libre  crist. 
difficilement;  f.  à  58*.5- 

n.'Diûwtatolylpipéraziue  aiM?H*-Az<^Î^J>Az-C«HM». 

—  Crist.  en  tables  plates;  f.  à  126*;  très  sol.  dans  Téther,  le 
sulfure  de  carbone,  le  benzène;  insol.  d.  alcool  à  froid. 

Dinitrosamine  de  Féthylènemétatoluidine 
C2H*[Âz(ÂzO)-C«H^CH3]i. 

—  Petits  crist.  jaunes;  f.  à  112*;  très  sol.  d.  alcool  chaud,  sol.  tl. 
le  benzène,  Téther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Ethylènedimétatoluyloneparatéiramine 

G2HHAzH-G6H3(Cn3)-A2H2]«. 

—  Petits  cristaux  plats,  sol.  d.  Teau  chaude,  devenant  rouge  cannio 
avec  Fe*Gl®,  très  sol.  d.  alcool  et  benzène  chaud,  insol.  d.  éther  et 
sulfure  de  carbone;  f.  à  113**. 

Dinitrosamine  de  Féthyldneparatoluidine 

c-«ii*[(âzO)Az-G6h*-c6h^-(:h3j2. 

—  Masse  crist.  jaune  paie,  f.  à  183*,  insol.  d.  alcool  et  élher,  >'^L 
d.  le  chloroforme  et  Tac.  acétique  chaud.  a.  hkueht. 

Action  de  Cl  sur  la  crésylène-o.-diamine  ;  W.  PRENNTZEU 

{Lieb,  Ann.  Cb,,  t.  296,  p.  180-198;  21.5.97).  —  L-Mcthyl-^À.' 
dicctopentacblorO'Cycîo-bexrne,  —  Après  avoir  décrit  la  prépara- 
tion du  tricblorotoluènc  4.5.0.(011^-1)  F.  à  -iO**  et  du  diamidotri- 
cbJorotobwne  par  réduction  du  dér.  dinitré,  aig.  F.  197-200',  il 
décrit  la  chloruration  de  cette  diamino,  opération  diflicile  à  efffC- 
tuer  ;  on  opère  sur  5'f'  de  diamine  délayée  dans  iO^  ac.  acéti«jue 
et  3'î%5  llChD-  l,19i,  saturant  par  HCl  et  par  Cl,  à  5  ou  lO*.  h' 
dicétocblorobexcne  doit  avoir,  d*après  Kùster,  pour  constil. 

CIP    Cl 

V 

c:|2 
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Son  hydrate  (2H*0)  est  très  sol.  dans  Télher  et  dans  l*ac.  acé- 
tique, peu  dans  le  benzène  et  cristall.  en  prismes  d'un  jaune  d'am- 
bre, F.  à  86-88».  Il  est  converti  par  SnCi*  en  motbyllrichloropy' 
rocatécbine  C*CH«(OH)*  ^^Cl^  ^  ^^,  longues  aig.  incol.  rougissant  à 
la  longue,  F.  à  IGS^",  soi.  dans  Teau  bouill.  et  dans  les  disssolvants 
organiques.  Son  dér.  diacélylé  est  en  lamelles  F.  à  165*».  Son  oxy- 
dation en  sol.  acétique  par  AzO'^H  la  convertit  en  quinone  corr. 
CIPCIH)*,  très  sol.  et  cristall.  en  aig.  rouges.  —  L'action  ménagée 
en  CC^Na^  sur  la  chlorodicétone  1.2.3  conduit  à  Vac.  méthyl" 
p?otacblor(ycyclO'penténoxycarbonique  C»G1*(CH5)^^(0H)  CO*H, 
lamelles  transparentes,  F.  à  90^,  sol.  dans  l'éther,  peu  dans  le  ben- 
zène; les  crist.  s'eflleurissent  dans  le  vide  et  F.  alors  à  128** 
avec  dégag.  gazeux.  Ses  sels  et  lui-même  sont  peu  stables.  Le  dér. 
acétylé  crist.  en  prismes  clinorh.  F.  à  160*.  —  1  .-Méthylpentacblo- 

C1«C CCI 

ro-S.'CétthcyclO'peDtène  C«C15(CH»)0  o"  CHV(1^qq_|I^q|  (c'est, 

Cl 
des  3  formules  possibles,  celle  qui  est  la  plus  probable  d'après  la 
conduct.  électr.,  suivant  Kiisler).  Celte  cétone  est  produite  par  l'ac- 
tion de  CiiOCl*  sur  la  chlorodicétone.  Il  y  a  comme  pour  la  dicétone 
dér.  du  diamidotoluène  1.3.4  des  isomères,  la  cétone  a,  liquide  et 
la  cétone  f ,  solide.  La  première  s'obt.  en  outre  exclusivement  par 
Toxyd.  de  Tac.  penlène-carbonique  ci-<lessus  par  CrO^  ;  c'est  une 
huile  jaunâtre,  d'une  odeur  camphrée,  volatile  avec  la  vap.  d'eau  ; 
D,^=  1,610;  11^  =  1,55127.  L'a/ii7irfeC5Cl*.CH3.(AzIlC«H5)Oobt. 
dans  Talc,  cristall.  en  fines  aig.  F.  à  195*».  La  pbvnvlhydruzine 
provoque  le  remplacement  de  Cl*  par  2(Az*HC*^H5).  La  combin. 
produite,  C^CKCHaifAz^HC^H*)*!)  (pyrazolidone?),  crist.  en  aig. 
d'un  rougj  clair,  F.  à  202*.  —  La  cétone  ^,  obtenue  avec  x 
dans  l'action  de  CaOCi*  sur  la  chlorodicétone,  crist.  dans  un 
mélange  de  benzène  et  d'éthcr  en  crist.  limpides,  F.  à  91**. 
La  pyrazolidone  corr.  est  en  lamelles  rouges,  F.  à  197».  — 
L'ac.  ^'métbyltétracblorobulène-carhonique  pC*Cl*(CH''»)CO*H  ou 
CH».CCl  =  CCl.CCl  =  CCl-CO«H  se  distingue  de  l'ac.  a  (voir  le 
mém.  préc.)  par  la  position  de  CH*.  Il  crist.  dans  le  benzène 
bouill.  en  prismes  limpides,  courts;  dans  l'ac.  acétique  aq.  en 
petites  aig.  ;  il  fond  à  115*.  il  est  très  stable  et  ses  sels  alcalins 
sont  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  (C^H^Cl^O^i'Ba.ôU'O  crist.  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'éthcr  en  fines  aig.  Véther  méthylique  est 
liquide.  Le  Hg'Na  transf.  cet  ac.  chloré  en  ac,  P'inélbylbutylène- 
carbonique  CW.CH^.CH^CH.CW.CO^H,  li([uide  distill.  à  203- 
204»  (à  120-123»  sous  28'""  j  ;  le  sel  de  la  Ca(  +  3H*0)  est  en  lamelles 
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très  sol.  ;  le  sel  C«H*0'Ag  crist.  dans  l'eau  bouîll.  en  lamelles. 
La  combin,  indifférente  C*<>GI«(CH«)«0*  produite  comme  rîsooiëra 
décrit  dans  le  mém.  préc.  est  en  petites  aig.  F.  à  175^  avec  dégag. 
de  gaz.  Elle  se  produit  aussi  par  réduction  (SnCl*)  de  la  penlachkh 
rocétone  a  liquide.  bd.  vnuM. 

Action  de  Cl  sur  le  m.-o.-amidoxy-m.-xyléne  et  sur  It  dii- 
midom.-xylène ;  Br.  FRANCKE  {Lieb,  Ana.  Cb.,  t.  296,  p.  IM- 
216  ;  21.5.97).  —  1.3,'Dimétbyl'4,5,'dicélotétrachloro-cy€h' 
hexène.  —  Le  m.o.'amidoxy-m.'Xylène  a  été  préparé  par  diaiola- 
tion  puis  nitration  de  la  m.-xylidine.  Le  nitroxyléaol  produit 
crist.  dans  Talcool  et  fond  à  72*  (69*  d'après  Lako)  et  fourn.  pir 
réduction  le  m.-o.-amido-in.-xylène  C«H*(0H)^^,(A2H*)^5  (CIl'^i*  ,  qui 
crist.  dans  le  benzène  ou  Talcool  en  lamelles  nacri3es  F.  à  Itt- 
134*.  L'action  énergique  du  chlore  sur  cet  amidoxyphénol  aussi 
bien  que  sur  le  diamidoxylène  corr.  fournit  V hydrate  de  LS-dimé' 
thyl-d.O'dicétotétrachlorO'CycIO'Iwxone 

CH3    Cl 
CH3  \y 

J  J<g,»'   »" 


o 


0'vi'CH3 


crislall.  avec  2H*0,  en  prismes  limpides  clinorh.  sol.  dans  rélher 
et  Tac.  acétique,  à  peine  dans  l'eau  et  dans  le  benzène.  11  fond  à 
63°  puis  se  solidilic  de  nouveau  vers  130*  et  bout  vers  19<>*.  Le? 
crist.  perdent  leur  eau  dans  le  vide  et  laissent  la  dieétono  liquide. 
L*cau  n'agit  sur  cette  chlorodicétone  que  vers  170*,  sans  réaction 
déterminée  ;  rébullition   avec  le  mëthanol  fournit  un  nicthylal^ 

C«GI\CI1»)«0<2"^3,  dèdoublable  par  llCl  et  crist.   en  p^^Inc^ 

clinorh.  F.  115-120*. 

La  réduction  par  SnCl*  fournit  la  i  .3-dimélhyI^2,0'dirhloropy- 
rociifrchinc  0«(CH'*)*Cl'^i()H)*qui  se  sépare  de  ses  solutions  ,alco*>l, 
éthcr  ;  eau  bouill.  ;  benz.  b.)  en  une  masse  spongieuse  ;  elle  fond 
vers  MU*  et  se  sublime  lentement  vers  110-120*;  le  dér,  diacvtyk^ 
est  en  petits  crist.  F.  à  160*.  La  quinone  corr.  C'*«CH^)^C1*()*  est 
une  poudre  crist.  F.  à  108*.  —  Les  dhnéthylt6trachlovfj-Cf'*topeut*'tt*^s 

CIC GCIGH^  Cl^C CCH» 

a  liquide  et  3  solide,  'l  I  et  i  ■, 

Cl  Pi:  -  CO  -  CCI»  CH-^ .  CIO  -  CM  .  CCI    ' 

sont  [)rodiiils  par  l'action  de  CaOCl*  sur  la  dicétono  ou  son  hydr. 
Elles  sont  entraînables  par  la  vapeur  d'eau  et  peuvent  êlri*  srpar.-is 
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par  refroidissement.  La  cétone  p,  très  sol.,  sauf  dans  Teaii,  crist.  par 
évap.  de  sa  vol.  benzénique  en  octaèdres  clinorh.  F.  à  GO''.  Elle 
n'offre  pas  la  réaction  de  la  cétone  correspond.  C*CI«0.  —  La  cétone 
B  purifiée  par  distillation  dans  le  vide  (Idô**)  est  dédoublée  par  les 
alcalis  en  produisant  Tacidc  diméthyldirhlovohutonc-carbonique 
C(CH«)C1  =  CC1-C(CH3)  :  CC1.C0«H  qui  crist.  <inns  le  benzène  en 
tables  orthorli.  F.  à  H2*que  Hg'Na  Iransf.  en  ac.  dimcthylbutèno- 
earbonique  CH».CH«.CH=CH(CH«).CH*COH  ([ui  a  été  caractérisé 
par  le  5P/CH"0*Ag;  distillé  avec  la  vap.  d'eau,  il  donne  la  lac- 
tone  corr.,  sol.  dans  Télher  et  crist.  en  Inmellos  hcxng.  F.  à  i7- 
48*.  — L'action  de  CO^Na*  sur  la  lélrachlorodirétonc  ne  fournit  pas 
Tac.  diméthyl-tétra-chloroxycyclo-penléni<pie  r/»Cl*(  CH»  )«0H .  r:0«H 
mais  son  prod.  dedécomp.  le  corps  indiiïévmt  C**^C1*^CH')*0*  sol. 
dans  Télher,  le  benzène,  AzO^H,  moins  dans  Palcool,  h  peine  dans 
l'eau  et  crist.  dans  Tac.  arétique  en  prismes  (pia<lrangulaires,  F.  à 
178*.  Il  se  produit  en  mémo  temps  un  noidt^  (7^C\\C\{^Y0^ ,COm 
qui  crist.  dans  Teau  en  fines  aig.  F.  h  185**.  LcselC**H"C10*Ag  est 
un  ppté  cristallin.  Le  56/ cr/?//;i7?o/i/f//}2  crist.  en  lamelles  insol.  dans 
Talc.  Vrth.  C«H«C10*CH'«  est  en  crist.  F.  à  81»,5.    éd.  wu^lm. 

Action  de  Cl  sur  ro.-diamidopseudocuméne;  Fr.  HODES  f'/./eZ). 
Ann.  Ch.  t.  296,  p.  216.219;  21.5.97).—  Conduite  comme  pour  les 
autres  o.nliamines  elle  fournit  un  produit  huiliMix  (pii  se  comporte 
comme  les  dicéto-cyclo-pentènes.  H  donne  par  réduction  la  1.1.5.6 
triméthylcbloropyrocatvchime  C**iCH''i'*( «liOID*  nuisse  sponj^ieust^ 
F.  à  131.13:i*;le  dvr,  diacétylé  C^Il^Cl.OCnFOi*  F.  à  ir»2-163« 
et  crist.  en  lamelles  brillantes.  La  tpiinone  (r»H^C10*  crist.  dans 
le  benzène  en  petits  crist.  rouge  foncé,  F.  h  9r)-97*. 

ED.  wn.LM. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  anthranilique  ;  H.  RUPE 
{IJ.  ch.  C,  t.  30,  p.  1097  ;  21.5.97).  —  L'autour  (\écT'ii  les  dérives 
suivants  de  l'acide  anthranilicjue  :  Acide  nh-nUroacôtylanthrani" 
//7?/eAzO«.C«H^AzH.C«H»())œOH,  ai^'.  jaunes,  F.  152",  obtenu 
en  nitrant  l'acide  acétylanlhranili(pie  on  solution  sulfonicjue.  Il 
fournit  par  désacétylation  Vavide  nitronnthraniliquo  (acide  5-nitro- 
2-aminobenzoique),  aig.  jaunes,  F.  263".  Los  matières  colorantes 
azoîques  que  l'on  obtient  avec  cet  acidt»  sont  de  la  même  nuance 
sur  laine  et  soie  que  colles  de  la  p.-nitraniline  ;  elles  tirent  sur 
mordant  à  cause  de  la  présence  du  ^^roupe  <'/)<)II.  —  Tliio-uréo  do. 
féiiher  éthyUquc  de  l'acido  anthraniliqiw 

(G>nscoo)r,6H4(  AzH .  es  AzI  P) , 

toc.  GHiii.,  3*  siR.,  T.  xvm,  1897.  '-  Trav.  étrang  04 
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long.  aig.  blanches,  F.  120-121*.  En  faisant  bouillir  pendaat 
40  heures  en  solution  aqueuse  le  chlorhydrate  de  Téther  anthrani- 
lique  avec  un  excès  de  sulfocyanure  de  potassium  ou  en  chaufluil 
la  thio-urée  pendant  5  minutes  au  bain  d*huile  h  125*,  on  obtient 
la  cétothiotétrahydroquinazoUne 

GO 


aig.  brillantes,  F.  284^.  La  réduction  de  Tacide  m.-nilroanlhrani- 
lique  diazoté  en  dérivé  hydrazinique  présentant  des  difBculU's 
l'auteur  a  fait  réagir,  pour  obtenir  un  de  ces  dérivés,  la  phényl- 
hydrazine  sur  Téther  élhylicjue  de  l'acide  m.-nitro-o.-chloroben- 
zoïque;  il  a  obtenu  de  cette  manière  la  nUrophényliwIazoloo*' 

AzO«-C«H8<^J^j>AzC«H»,  aig.  fines  F.  au-dessus  do  :^60*,  ain?i 

que  Vélher  éthyliquo  do  Facide  nilrophénylhydrazidoboBzohjtK 

AzO*.C«H»<^^j^  ^"pj  gg^5,  qui  se  forme  en  même  temps  el  qui 

est  en  longues  aig.,  jaune  d'or,  F.  129-130*.  r.  reverdix. 

Action  du  chlorure  de  tétrazodiphényle  sur  Téther  acétyl* 
acétique;  Edg.  WEDEKIND  (Lie/;.  Ann.  Ch,,  t.  295,  |>.  3ii-.ii9; 

18.3.07).  —  Suivant  qu'on  emploie  1  ou  2  moléi*.  dVlher  acél\l- 
acétique,  on  obtient  des  réactions  différentes  : 

C0.CH3  ClAz:  Az.OW 

I  -f  I        +3K0H 

<'J12. 00202115      ciAz  :  Az.OH* 

^Az.AzII.CClP 
=  (:2ll5().(:o.cf  I       -}--2KCl  +  !2»20-f  C2II30-K, 

\Azr:=Az.C6m 

CO.CÏP  ClAz:  Az.CTl* 

2  I  +  I      +2Kon 

OIP. 00202115     ciAz  :  Az.oqi* 

OlP.OOv  /000H3 

=  >0H-Az2. 0*2118,  Az2.(:h/  +5K014-5H20. 

o2iiH).oo/  \co202n'i 

Dans  le  l*"'  cas,  il  se  forme  un  comp.  rouge  que  Tautvur  nomin»/ 

éther  cyclofonuiizyUonuhjuc.  1/oxydalion  le  convertit  en  une  l)a>o 

"Az.  V/jOU-  0«H* 
jaune,  livdrafadu  téirazolinm  corr.  C'H^O.CO.C-^ 

XVz=Az.i:«H*' 

Yvther  cyclodiphénylhydvoxytétvazolium  carboniqiw.  — I>t*  produit 
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formé  dans  la  2*  réaction  peut  être  envisagé  comme  la  phényl- 
bydrazone    de    féther    dibutanoniquo,    ou    diaactylglyoxylique 

(^55g3>C=Az. AzHXW- C«H^ AzH.Az=(>Cc^^^         '  ^^"'" 

posé  pouvant,  par  ses  deux  groupes  CO,  réagir  encore  sur  2  mol. 
de  phénylhydrazine,  réaction  dans  laquelle  il  y  a  en  même  temps 
élimination  de  2  mol.  d'alcool  et  formation  de  his-méthylphényl- 
pyrazolone-^izobenzène  C^H**Az*0*,  soit 

CH3 .  C GH- Az= Az .  C«H*-C«H^ .  Az = Az-CH G .  GH3 

Az-Az-GO  GO-Az-GO       . 


h 


:«H5  cqp 


Partie  expérimentale.  —  (lycloformazylformiate  déthyle 
C*«H**Az*0*.  —  On  traite  20  gr.  de  benzidine  transformée  en 
chlorhydrate  par  46^',8  AzO*Na  à  3*»  ou  5*»,  puis  on  fait  couler  la 
solution,  en  même  temps  que  li^rr^g  d\''ther  acétylncélique,  dans  une 
solution  refroidie  à  0*  de  28  gr.  KOH  dans  280  ec.  d*eau.  Le  pro- 
duit se  sépare  aussitôt  en  flocons  d'un  rouge  noir.  Ce  corps  se  ra- 
mollit à  200«  et  ne  fond  pas  à  280'»;  il  est  sol.  dans  CHCl»  et  CS*, 
moins  dans  le  benzène  et  dans  Talc,  insol.  dans  Feau.  H  se  diss. 
dans  SO*H*  avec  une  coul.  verte. 

La  phénylbydrazone  diacétyltjlyoxylique  C**H*^Az*0^  s'obtient 
de  même  avec  un  excès  d'éthcr  acrtylacétique.  Elle  se  dépose  en 
grumeaux  jaunes  qui  crist.  dans  l'ac.  acétique  arjucux  ou  dans 
l'alcool  en  petites  aig.  j.,  fus.  à  197-198°.  Elle  est  sol.  dans  les  al- 
calis, et  la  sol.  traitée  par  2  mol.  de  chlorure  do  diazobenzcne, 
fournit  un  corps  brun  fus.  à  235-2i0**. 

Chlorure  d'éther  cyclodiphényllétrazoUuni'Carbonique 

—  On  fait  passer  un  cour,  de  gaz  nitn'ux  dans  20  gr.  d'éthcr  cyclo- 
formazylformique  dissous  dans  300  ce.  CI  ICI-''  et  add.  deHCl  alcoo- 
lique. Le  sésidu  de  la  distillation  de  la  solution  filtrée  est  ensuite 
épuisé  par  Talc,  bouill.,  add.  de  HC1.  La  sol.  alcool,  concentrée 
d)andonne  des  flocons  jaune  clair;  le  reste  du  produit  peut  être 
ppté  par  réther  ou  la  ligroïne.  Ce  chlorure  est  sol.  dans  Talc, 
bouill.,  l'acétone,  le  benzène.  Traité  par  les  agents  red.  il  régénère 
l'élhcr  cycloformazylformiqui'.  —  JJisincihyJpbcnylpyrazolonazo- 
bcnzvne  C^^H^^Az^O*.  —  C'est  uno  poudre  microcrisialliiu;  r«)Ug(% 
fusible  avec  décomp.  h  289'*,  1res  peu  sol.  dans  la  plupart  dus 
dissolvants.  Il  teint  la  soi«>  et  la  laine  on  rouge  orange. 
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I-Pboayl'S'méthyJpjrrazoIonf^i'nxobeuMf'ne  OHl^KKt^O.  — 

i'0Tri|tOèé,  déjà  tU^crit  par  Japp  o\  Klin  [Dali,  (îl^  L 

p,  815],  s'obtient  a^bément  en  Iraitanl  n  loii  10  gr.  é*é\ 

azophénylacétylacétiipie  par  h^,^  de  phénylbydrazine  ill&U}. 
ruii  et  l'autre  clans  Vi\i\  ûct5t.  ct'isl.  pptanl  par  i\  i 
dans  ralcool.  Aig,  oning'êes  Tiis.  à  155**.  —  67j/(^^  ,tn 

phényle  et  aa,  nwlonique.  —  Le  produit  est  un  corps  ronge 
insoî,  dans  les  dissolvants  habituels  ;  c'est  sans  doute  Thyd^ 
cyclofonnazyh'*  kd,  \%îiij(. 

Combiiiai8oa8  phèûylhydrasiniques  aa3rmètriqoa8  ;  H.  BïïR 
et  J.  VSETECKA  {D,  cL  C  L  30,  p.  1101  ;  54,5.97L  —  On  « 

tleux  exélllplo^^  du  fait  qui?  lor5<pie  IVifide  chlurliydntpic  ♦siUt-a 
un  résidu  basique,  la  pla^nyljydrazine,  en  rcagissanl  sur  lui.iloi 
liou  a  la  formation  d'une  combinaison  a  asjinétrique,  coiii 
ment  aux  expériences  laites  avec  les  étiiei's  halo^^nés  ;  les  aulei 
ont  trouvé  un  troisième  exemple  de  co  fait,  c'est  ta  formili^i^ 
de  la  pbényïhydroiido(wti(Uméthy!-p,'plwny}vnediumine  asjiii^ 
AzH*.Az(C«H^)CHM:O.AzH.C<»H*.Az(CH'*j^  par  TarUon  d«  li 
pliénylijydrazine  sur  le  dérivé  chlorarétyîé  obtenu  en  fatsaiil  réa^ 
le  chlorure  de  chloracélyle  sur  la  dimétbyUp.-phéoylèiiediaiiiiaff. 
Ce  composé  crlst.  en  aig*  jaunes,  F.  It^i-lâS**,  Lr- 
décrivent  la  couibinaison  heiiiakléhydique,  F.  IHi-. 
nectdcétiqve,  F,  185**  ;  le  dérivé  i^céty}t\  F.  158*.  l*e  dérivé  mti 
F.  i^b",  est  identique  a  celui  qu'on  prépare  au  moyen  de  l'i 
doacéldimélhyl-p.-phénylénediamine.  p,  itevEnoci* 


Sur  la  8érie  du  pyrazol;  L.  CLAIS£N  ilJeL  Ann.  Ch.,  L  2H. 
p.  301-321  ;  18.iî.97;L  —  Ces  recherches,  dues  à  MM.  XiKGCiiâXTt  iH 
Thomas,  font  suite  aux  Irav,  de  M.  Claîsen  {BalL  \%)^  l.  12,  p.  ît86, 
932;  14,  p.  718). 

La  i>hénylhydrazine  réagit  à  froid  sur  Véiher  éUwxyan^hj 
li^ne-acciykrétiqnt*  pour  doiuier  le  même  prod.  que  Véibfr  otf 
métbylèntmcètyhcéUque  avec  élimination,  dans  le  !•*  chj^, 
C«H«0,  dans  le  2*  cas,  de  H*0. 

Le  produit  formé  (C«H»03):=CH.Az«H*.CMÎs  se  '  ne  parla" 

chaleur,  en  perdant  H^O,  en  dérivé pyrszoliqut*  ^  ^ns   ^iiit 

( l'pbényl^'métliylpyroMol'^i'cnrhoiwle  d^éthyh) 

Cî»HH)îC.C — eu 

CH^C      Al 

Ae(G«H>) 
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constitution  qui  est  confirmée  par  la  dislill.  de  Tac.  corresp.  qui 
fournit  le  l-phényl-4-mélhyIpyrazol.  L'oxydation  de  Tac.  méthylé 
fournit  un  ac.  dicarboxylé  C«H»  (CUIAz«).(C02H)«  (4.5)  qui  fournit 
par  la  distill,  Tac.  l-phényl-4-monocarboné  stable,  fus.  à  221-222° 
et  ne  se  décomp.  en  CO*  et  phénylpyrazol  que  par  une  ébuU. 
prolongée.  L'ac.  méthylcarboxylé  primitif,  (jui  fond  à  167-168°,  est 
donc  Fac.  5-méthyl-4-carbonique.  L'ac.  décrit  par  Ach  possède  à 
peu  près  ce  point  de  fusion  (168°),  mais  il  a  été  reconnu  que  cet 
ac.  était  impur  et  que,  convenablement  purifié ,  il  fond  à  190° 
(ac.  3.4).  De  même,  Tac.  dicarboné  de  Halbiano  et  Severini,  est, 
non  l'ac.  8.4  (fus.  200°),  mais  Tac.  4.5  fus.  à  281°. 

Uox  y  méthylène-  et  Véiboxyméthyloneacétylacéione  se  compor- 
tent avec  la  phénylhydrazine  comme  les  dér.  acétylacétiqucs  corr.  en 
donnant  le  i-phényl-d-  acétyl-ô-méthylpyrazol 

CH3.G0.G — CH 

CH^      l. 

Az(C6H5) 

Partie  EXPéaiMENTALE.  —  Phénylbydrazine  et  éth,  oxymélhyïùne- 
acétylacétique — La  réaction  est  énergique  et  fournit  immédiatement 
le  dér.  pyrazolique  si  Ton  ne  refroidit  pas  et  si  Ton  ne  dissout 
pas  les  corps  dans  Télher.  Le  prod.  intermédiaire,  hydrazide 
C»H«0»=CH.Az«H«.C«H5  ou  hydrazone  C«H903-CH=Az«HC«li5, 
obtenu  avec  les  dissol.  éth.  à  — 10°,  crist.  en  aiguilles  incol.,  fus. 
à  87-88°,  sol.  dans  Talcool,  peu  dans  Téther  et  très  peu  dans  la 
ligroîne.  —  Le  phéûyl-ô'mcthylpyrazol-^i'carbonatc  d'éthyle 
C**H**Az*0'  crist.  en  grandes  tables  fus.  à  55-56°.  —  Vac.  car- 
boxylé  corr.  C**H*<^Az*0*  crist.  en  prismes  fus.  167-1()8°,  peu  sol. 
dans  l'eau  froide,  sol.  dans  Talcool.  Le^x»/  do  Atj  est  un  ppté  pulvé- 
rulent. Le  sel  (C««H9Az«0*)Ca  + 211=^0  est  en  lamelles.  —  h'ôtlwr 
C**H»Az«0*.CH»  crist.  en  aig.  fus.  71«  —  Le  phénylniélhylpy- 
razol  C*^H*®Az*,  obteau  par  distill.  de  l'acide  est  une  huile  b.  à 
260-261«;  V iodométhylate  crist.  en  petites  tables  fus.  à  296°  et 
Viodéthylate  en  aig.  fus.  à  208°.  —  L'/ic.  phénylpyrazoldicar- 
tonique  (4.5),  obt.  en  oxydant  l'acide  méthylcarbonique  par  MnO*K, 
fond  à  215-216°.  Vétbcv  dhnéihylique  CTR\z(C0*CH3)«  crist.  en 

aig.   fus.   à   75-76°.   La  monumide  C»H»Az<p.^^^.'j  crist.  dans 

le  mélhanol  en  tables  fus,  à  186°.  La  diamide  C«H»Az(COAzH^)* 
est  en  aig,  fus.  à  253-255°.  La  dianilide  crist*  en  lamelles  fus*  h 
805-i06S 
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Phénylhytirmine  (*t  oAymétfiylonC'  f>u  élhoxymtk/ 

—  hû  rcaclion  elTeclutk^  h  0^  i^nsoL  étl).  founiii  le  î-f.^.^ 
tyl-â-muthylpyraxol  G*«H**Az*0  ijur  crisl.  dan^   la   iMfraûie 
prismes  on  an  tabies  l'u.^.  à  1U7-10B»  et  dislillanl  u 
soi  clans  Tiilcool,  rùther,  pou  dans  In  Hj^roïnc;  soi.  :.  _     .3- 
centré-  Viodonivlhylalo  crisi.  en  prismes  inootàre^  fus.  è  Ifiû». 

—  L'oxydttlion  de  ce  pyrazol  pnr  MiiO*K  conduit  a  Vntido  cêiûûi^ 

C^H^lO^HAz^K^'Hi^^^^^^^Ji]  q<>>  crist.  dans  Teau  chaude  eo  nif. 

incol.,  fus,  h  16(3",  sol.  dan.-s  lïilcoolt  Télher,  le  chlon>r  A.r^*  '  — 

SO*H*  et  du  bCMizèiie  brut,  il  doruu»  une  color.  violette  . 

des  ac.  1.2  cétonitiues).  Le  sel  de  \g.  crisL  en  aig.  a^^et  àoi. 

—  Sa  sol.  aq.   traitée  par  racétale  de  phénylhydmzine.  tatmiA 
Vhydrazono    VAnU^A/M}^  =  \r.,A/A[Cm^.    —    Wisoniirosocti^im 

GnP(G*»nAx«)<^Jj^ç.j^^^^^j^ J^j  pr^^^      comme  nsomtrociiii- 

phre  (t.  12,  p.  \02S)  crisl.  dans  Téth.  acétique  en  aig.  âo>êiti^ 
fus.  h  id^""  PU  se  décomp.  Ln  sonde  la  d«5double  en  CA/'" 
phénylmélhylpyrazolcarbonique    CH^^Az^O*,    fus,    ai 
donc  l-ph.-5-méth.-i-carbouique,  d*où  dt^coulo  la  constiU  du  pb.- 
5th.an('îlylpjTazol.  kd.  wtixn. 


Réclamation  ;  A.  LADENBURG  {Uch.  Aniu  Cfi,  L  39B,  p* 

374  ;  18.8.1l7r  —  Elle  a  (rail  au  mémoire  de  M,  Lîpp  mv  îr-   '  * 
télraîiydrupyrirlitjues  [BuU,  (3|,  t.  18.  p.  80^]  et  contieiit 
tique  de  quelques  faits  signalés  par  cet  auteur^  notamment  es  i 
qui  coneerne  la  méthylpip<!^colinalkine  et  ses  sels.  M.  Lipp  insioiMll 
que  le   produit   de  M.    I^adeiiburg  était   impur,   imput-titiuo 
M.  Ladeuburg  relourué  contre  son  auteur.  eu,  willm* 


Recherches  sur  les  îsoxazolOQes  ;   Rod.  UHLENBUTB  (/Je 
Ami,  Cheiih,  L  296,  p.  33  a  62,  8  J>.97).  —  Le  nom  d'isosui^ 
a  été  donné  par  Tllaisen  a  des  anhydrides  de  câtoximeSt  p,  eoL  I 

phénylisoxâxohne  *  f        "      >0   résultant   de    raelido 

Az(OHiH^HCl  sur  l'éther  beiiznylacéliijue  [P  L  8,  p» 

Hani/.seb  a  obbniu  peu  après  ht  ittcthyliso  ^   avec  Vi 

acélylacéli(|uè,  L*auteur  a  étudié  ces  combinaisons,  aiosi  qw©  I 
dérivés  diniélhylé  et  éthyhnéthyb^. — L-  nt 

et  crislalhsables.  Leur  point  de  fuiiion  ^  ; 

des  rad.  alcool,  et  le  ursolnhitité  est  au][,'menlée«  KUe$  mmi  aoUkiii 
décomposent  les  carbonates  a  t*roid.  La  composition  d«^  m 
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avec  la  nature  de  Fisoxazolone.  Avec  la  phénylisoxazolone  il  y  a 
échange  del  at.H  contre  1  at.  K  (p.  ex.);  avoî  la  nîothylisoxazolono 
la  réaction  a  lieu  d'après  l'éq.  : 

aCHPOUz  +  KOH  =  C8IP03Az2K  -f  2H2(). 

Dans  les  sels  de  diméthylisoxazolonc,  il  y  a  remplacement  de 
i  at.  de  H  soit  dans  i,  soit  dans  2  moléc. 

L'at.  de  H  remplacé  par  un  métal  ou  i)ar  un  rarl.  alcool,  doit  être 
uni  à  Tazote,  car  la  saponification  de  Téther  iiiéthyli(|ae  do  la  plié- 
nylisoxazolone  en  sépare  de  la  nirthylaminc^  d'où  la  formule 
C«H5.C-AzH>^ 

(Îh-co/ 

Phknylisoxazolo.xe.  —  Aig.  tus.  à  15:2**  (147  d'uprès  Claisen), 
sol.  dans  Talc,  bouill.,  très  peu  dans  Toau  houill.  et  dans  les  dis- 
solvants neutres  Le  sel  C«H«0'AzK  crist.  en  lam(îlles  nacrées 
anhydres.  Les  sels  alcalino-lorreux  oht.  i)ar  l'action  de  l'isoxazolone 
sur  les  carbonates  crist.  par  la  concentration;  le  .s67(n«II^()^Az)*Ba 
est  en  lamelles  quadrang.peu  sol.  dans  l'alcool (n»H«0-Az)*Sr.H*0 
est  en  aig.  ou  en  lamelles  sol.  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec 
une  réaction  neutre;  il  en  est  de  même  de  i C^H^O^Azj'Cia  qui 
est  anhydre.  Le  sel  de  Ag  est  un  ppté  caillebotté.  Le  sel 
(C*H*0*Az)'Cd  +  r)H*0  est  en  lamelles  quadratiques  devenant 
anhydres  et  fond  à  10:2-1 10**.  Ces  sels  prennent  Itni  par  Tadd.  de 
AzO-'^H  fumant.  —  Le  sel  d(^  Azll*  a  déjà  élé  décrit  \)av  lïautzsch. 
Le  sel  de  méthyUnnine  C®H"0*Az.Azlï'ClP  se  (léi>ose  en  longs 
crist.  vitreux  sol.  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  avec  réaction  neutre, 
fus.  à  99**.  Il  se  décomp.  à  la  longue.  Le  sel  de  AzH-C^H*^  est  en 
aig.  fus.  à  114°.  Les  sels  de  AzH(CH»j*  ot  AzU^CiM»)*  sont  oléa- 
gineux. Le  sel  (Tniiiline  obtenu  avec  les  sol.  éthérées  est  en  crist. 
fus.  à  110-111**,  insol.  dans  l'eau,  l'alcool  et  réther  ;  le  sel  de  lohih 
dîne  fond  à  117**  et  celui  de  plwnylhydrazineh  15.1**.  —  Les  éthevs^ 
obtenus  par  le  sel  d'argent  et  les  iodures  alcool,  ou  par  l'action  de 
SO*H*  et  de  l'alcool  corresp.  sont  sol.  <lans  l'alcool  froid  et  dans 
le  benzène.  Véthev  mélhylique  C^HTO^AzCH'*  crist.  en  prismes 
pyramides  fus.  à  78°.  L'élher  èthylique  est  en  prismes  clinorh. 
et  fond  à  76**. 

MÉTHYLisoxAZOLONE.  —  Klle  a  été  préparée, avec  (juelques  modi- 
ficatioDs  d'après  le  procédé  indiqué  par  Hantzscli  [IhdL  i3),  t.  6, 
p.  337].  La  détermin.  cryoscojïique  (dans  le  phénol)  du  p.  moléc. 
a  conduit  cet  auteur  au  nombre  81  (tliéor.  =  1)9)  ;  l'auteur  est  arrivé 
(dans  la  naphtaline)  aux  nombres 2 11-22 4,8 ce  qui  conduit  à  doubler 
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&a  foniiiitf»j  cuticUiâioci  jnsliflé^*  (\n  reste  pur  la  <•'  «^ 

dt^rivês  qui  se  produisent  tivee  uliininalioii  de  IPu  |  >*..  .,,  ,  .,;uutê 
C^^IPOAzU*.  U^  sel  C«^H'^08Az*K  crisl.  en  lubies  clinorb.  Lb  ut' 
de  Un,  (C«H*0\\j£^)<Ba-|-l  l/^H«U  .se  stSparo  eu  aigr»  tfnùwii 
(Hantxsch  a  obtenu  un  sel  reufonuaiilli>II*^0'*Ait)*Ba+S!IPÛ<ji1 
a  envisagé  commo  le  ^'Oximidobuiyratéu  Le  st^l  Q^W\iM^h% 
gélulineux.  —  Le  sel  dUunmouhun  C^H'^Az^O-^.AiH*  €St  eu  iiç- 
rougeâtres.  Le  ^t7  «le  AzH^GH»  cribl,  eu  prismes  aptati^»  fus.àlTî- 
178«;  le  sel  de  AzH'G^H^  est  en  crist.  clinorh*  fus.  à  IAV1».U 
5e/ de  .VzHlCIF}* crist.  en  ai^.  fus.  à  109-1  11*»; c*  '  A^^ 

fonda  112-11 1^  Le  se! (Tanilinr  CH^^Az'CP^.^zHïL     ;    .  Mo 

clinorh.  fus,  à  150-15i*^,  décomposables  par  Teau'le  seid&mpbÊjh 
aminé  est  en  lamelles  fus,  à  116**.  Le  sel  de  phr       ' 
peu  stable.  —  Vétlwr  métbyUquc  C«H^O*^Az».GH 
quadran^'ulaires  transparenLs,  fu.s.  à  74-75^  ;  Téther  élhylûjoe  Focd 
à  90-91°, 

DiMKTHYLisoxAZOLONE  CHV^O^kz.  —  Obtenue  avec  Tither  mMv^^ 
acétylacétique  (voir  le  mém.),  elle  crist.  en  aiguilles  îiieol.  f 
123-124^;  une  temprr.  plus  t*lovee  la  décompose  ;  elle  t?sl  solut*.' 
dans  Feau  chaude,  ralcool»  réther,  etc.  Elle  donne  des  sels  neullli 
et  des  sels  acides*  Le  se!  de  AzH*  crist.  en  prismes  arboreaeeoifr. 
Le  sel  acide  de  Ba  (G»H''0*Azmi  |-  GMi'î(>«Az  4-5  îy^IW 
aig.  fus,  à  167-175".  Le  sel  C^l  1**0^^3:, Ag  est  un  ppté  ctUI 
le  sel  acide  de  Ag  est  une  masse  crist,  insoluble  après  da$6t< 
et  fus.  à  197°. 

MktiiyllthyusoxazolomkG^H*U*A2. — A  été  préparée  avec  TAAar^ 
elhylacétylacétlqae.  Aig.  ou   prismes  inool.p  soK  dans    Tali 
réther,  etc.,  et  dans  Teau  chaude,  avec  réaction  acide;  il  s'i 
pare  a  l'étal  oléagineux.   Le  sel  |C«ll'*0«.\z)*lia-|-:i  l/iïl«0  est 
aig.  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  avec   réaction 
Le  sel  acide  C««n«0*AzAg.C«H''t)ï.\j5  est  un  ppté  caillebollé,  drv< 
nanl  crist.,  fus.  à  154'*.  kd*  \v 


Dérivés  da  ramido-orciiie  et  de  la  méibylamidcHircint,  F. 
HENRICH  il).  cJl  G,,  t.  30,  p.  1104  ;  21.5.97).  —  En  (ai^aiit  rè^t 
le  cUlorure  de  benzoyie  sur  le  chlorhyilrate  d'amidinorcine  à  VéM- 
lition,  Tautour  a  obtenu  It^  p,-lfenzoylûxy-^'phéuyt'a,'ialiwsê9oi 


cm 
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ombinaison  anhydre,  F.  138*.  En  faisant  réagir  la  potasse  alcoo- 
[que  sur  ce  composé,  on  obtient  le  p.-oxy-^'phônyl-o.'tohioxnzol^ 
i>ngs  feuillets,  F.  239-239«,r),  dont  le  diirivô  acélylé  crist.  en  aijj. 
tenches  F.  1I8-U4*.  L'anhydride  acétique  ne  fournit  pas  de 
ombinaison  anhydre  avec  le  chlorhydrate  d*amido-o reine,  mais  la 
rimcéiylamido-orcine  qui  crist.  en  feuillets  incolores,  F.  98-99*». 
—  La  méthylamido-orcine   donne  avec  Tanhydride  acétique  un 

Urivé  diacétylé  CHK).C7H»<^gggg^^    F.    108-109o.    Une 

solution  alcaline.de  méthylamidoorcine  s*oxyde  facilement  à  Tair 
m  par  Faction  de  H'O*  pour  donner  un  corps  rouge  qui  est  un 
iérivé  de  la  phénoxazine,  F.  235";  d'après  les  recherches  de 
Tauteur,  il  est  probable  qu'une  molécule  de  méthylamido-orcine 
§*oxyde  d'abord  pour  donner  la  quinone-iinide  correspondante,  puis 
i|ue  celle-ci  réagit  sous  rinfluence  de  Toxygùne  de  Tair,  avec  une 
seconde  molécule  de  méthylamidoorcine,  pour  donner  un  dérivé  de 
la  phénoxazine,  en  même  temps  qu'il  y  a  élimination  d'eau  et 
d*alcool  méthylique.  L'oxydation  de  l'ainido-orcine  n'a  pas  donné 
jusqu'ici  à  l'auteur  des  produits  bien  définis  ;  il  y  a  dégagement 
d*ammoniaque  et  formation  de  matières  colorantes  qui  sont  encore 

k  l'étude.  F.  REVERDIN. 

L'amarona  de  Laurent;  Lloyd  SNAPE  et  A.  BROOKE  {Chem, 
Soc.^  t.  71,  p.  528).  —  Par  distill.  sèche  de  l'azoture  de  benzoylo, 
Laurent  avait  obtenu  un  composé  ({u'il  nommait  amarone,  en  lui 
attribuant  la  fonnule  C*^H**Az.  Les  auteurs  ont  repris  la  prépara- 
tion de  ce  corps  et,  par  suite,  de  l'azoture  do  benzoyle,  afin  de 
comparer  à  l'amarone  le  produit  de  réaction  de  l'azot.  de  Mg  avec 
la  benzaldéhyde. 

Prép.  de  Faioture  de  benzoyle,  —  AzH*.CAz  se  combine  à  la 
benzaldéhyde  en  donnant  le  phénylamidoacétonitrile 

CnP.COH  +  AzHVCAz  =  C6IP.CH(Azn2).CAz  +  H^O. 

Olui-ci,  réagissant  sur  la  benzaldéhyde,  engendre  l'azoture  de 
benzoyle.  Ce  procédé  donne  des  résultats  supérieurs  à  ceux  de  la 
méthode  indiquée  au  dict.  de  Beilstein.  La  mat.  obt.  est  crist.,  f.  à 
W2*  avec  déc,  sol.  dans  l'alcool,  CS«,  ins.  dans  H*0.  Sa  formule 
brute  est  C«5H««Az«. 

Dist.  sèche  de  Fazoture  de  benzoyle,  —  En  chaufTant  sous 
pression  réduite  le  corps  précédent,  il  se  dégage  CAzH,  en  même 
temps  que  passent  un  liq.  inc,  puis  une  huile  colorée.  Le  trait»  du 


que  Japp  et  Burlon  reconnurent  pour  la  tétraphénylazii 
Ce  corps  est  identique  à  tous  égards  à  l'amarone;  m< 
fus.,  même  solubil. 

Il  paraît  également  probable  que  le  corps  obtenu  pai 
Blumer,  en  chaulTant  la  benzoïnehydrazine,  n'est  autre 
rone.  Il  fond  à  216**,  se  dissout  difftc.  dans  raicool, 
color.  roujje  avec  SO*H*,  comme  Tamarone  et  la  télra 
dont  la  formule  représentative  est  g.  f.  jj 

C6H5-G— Az-C-C«H5 
C6H5-C-Az-C-C«H5" 

En  un  mot,  la  substance  désignée  jusqu'ici  sous  le  i 
rone,  est  la  tétrapliénylazine.  h.  < 

Action  de  l'acide  azoteux  sur  roxime  camphorii 

produit  principal  de  l'oxydation  de  Tisocamphre  est  un 
querauteurexprimeparlaformuleCOOH.CH^G3ir)ClI*j 
sans  établir  si  la  chaîne  latérale  est  un  dérivé  propyliqu^ 
pylique.  Par  oxydation  avec  GrO^,  on  obtient  un  aiihy 
de  Tacido  succini(pie.  Les  auteurs  ont  comparé  leurproc 
a-isopropylglulari(iue  de  Perkin  jun.  et  Font  trouvé 
F.  53°;  anilide,  F.  160^ 


Sur  le  groupe  du  |B  ^-dicamphre  ;  6.  ODDO  {Gazz. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1019 

Le  bromocamphro  donne  avec  Na  du  dicamphro,  puis  du  camphre 
disodé  et  lélrasodé.  Ce  dernier  est  instable  et  donne  avec  élimina- 
tion de  Na*  le  dicamphcne-hexadiî'ne-diol  disodé.  —  L'iiydrogène 
éliminé  dans  cette  réaction  n'est  pas  dégagé  à  l\Hat  libre,  mais  il 
réduit  le  dicampbre  en  camphre  et  bornéol. 

Partie  expérimentale.  —  On  chanfïe  pendant  5  h.  au  réfrigérant 
ascendant,  un  mélange  de  1,100  gr.  de  tolurne,  30  gr.  de  Na  en 
morceaux  el  150  gr.  de  bromocamphre,  puis  on  déoanle  le  toluène 
et  distille  séparément  avec  les  vap.  d'II*()  le  n'îsidu  et  le  toluène. 
Ce  dernier  donne  du  camphre  et  du  bornéol.  Le  résidu  donne  un 
produit  solide  que  Ton  fait  crist.  dans  du  benzène,  c'est  la  dicam- 
phanhexandione;dans  les  eaux-mères,  on  retrouve  le  dicampbre. — 
Le  pp-dicamphre  peut  encore  être  préparé  par  d'autres  procédés  : 
!•  par  réduction  de  la  dicamphanhexane-dione  avec  Zn-f-C'H^COOH  ; 
2*  par  réduction  du  dicamphène-hexadiène-peroxyde  en  même  temps 
que  risodicamphre  ;  3°  par  réduction  du  produit  de  la  réaction 
de  Na  sur  le  bromocamphre.  —  Le  dicampbre  possède  la  formule 
(C**H*''*Oj*i  autrefois  dicamphoryle  ou  campliocamphoryle).  Prismes 
blancs  F.  165-160".  Eb.<;350°  avec  décomposition,  inodore,  peu 
volatil  avec  les  vap.  d'eau.  L'un  des  deux  0  réagit  avec  Thydroxy- 
lamine  et  la  phénylhydrazine.  —  Phruylliydnaone^  F.  112-115". 
Avec  le  chlorhydrate  d'hydrazine,  les  deux  0  réagissent  ;  il  se 
forme  la  dicamphandihydropyridazine,  F.  155°.  L'isodicamplire  ne 
réagit  «pTavec  un  0  pour  doimer  le  produit  suivant  : 

C10lI15(),ClftH«2Az2 

F.  {^Ty-im^.—Diramplmnlwxnn-r.i'tlwne.  Crist.  prismal.  F.  192- 
193**.  Eb.  332-'J'J5°en  se  transformant  en  dicampbènebexane-diène- 
peroxyde.  —  L'bydrazone  <le  l'hexandionc  se  présente  sous  deux 
tonnes  :  crist.  rouges  F.  ll^^^cpii  se;  Iransfunncut  par  ('bullilion 
avec  de  l'alcool  en  prismes  jaunes  F.  ITT-ITN".  Avec  le  cblorby- 
drate  d'by<lrazine,  on  obtient  avr'C  reiidemeiit  lliéuri(|ue  la  dicam- 
phanhexanazine  F.  201-202". 

Le  dicamphèniî-hexadièncî-peroxyde  lautn.'fois  dicampbotpiinone) 
est  transformé  i)ar  réduction  (mx  isudicanijjhre.  —  Ar,  rnmphnnone- 
camphorique  F.  221-225%  ne  donne  ni  oxinu»,  ni  hydrazone,  ni 
dérivé  act'lylé.  —  FAlwr  nirthylif/uc  F.  'Ji-'.K")".  —  Kthor  ôi/ivlit/iie 
F.  79*.  —  L'ac.  fl-transdicanipbaiidioï«ju<*  F.  2Im-2i>6''  dunne  par 
ébullitiun  avec  de  l'anhydride  acéii«pie  un  anhydride  F.  162°  qui 
ne  se  retransfonne  plus  dans  le  produit  de  départ,  mais  dans  Tacide 
^-cisdicamphandioïque  F.  178-180**.  g.  f.  jauuekt. 


L'auteur  déduit  de  dilTérentes  considérations  que 
doit  contenir  le  {groupe  -GH*-CO.-CH<;,  ce  qui  este 
avec  les  formules  de  Kékulé  et  de  Bredt.  g.  r.  4 

Action  du  sodium  sur  le  camphre  ;  6.  ODDO  {i 

jtal.,  t.  27,  I,  p.  203;  31.8.97).  —  L'auteur,  après  i 

l'action  du  Na  sur  le  bromocamphre  en  sol.  dans  le  toi 

avec  le  camphre  ordinaire.  —  En  présence  d'air,  il 

dicamphanhexandione,  le  dicamphre,  l'acide  campha 

rique,  Tacide  p-dicamphandioïque,  l'anhydride  a-dicami 

Il  prouve  ainsi  que  le  camphre  donne  une  combinaison 

Le  sodium  donne  en  sol  éthérée  raa-dicamphandiol  (c 

/CH« .  GHK 
cône)  C8H«*<  i  ^     -      yO^W*]  F.  156^  Celle  combi 

pas  attaquée  par  Na  en  sol.  dans  le  toluène,  ce  qui 
ristique  pour  les  comb.  de  la  série  aa  qui  ne  sont  p 
alors  que  celles  de  la  série  p?  le  sont.  o.  r. , 


Recherches  sur  les  lichens  (fln)  ;  W.  ZOPF  {Liel 
t.  295,  p.  257-300  ;  18.3.97).  —  Dans  celte  dernière  ( 
mémoire,  l'auteur  continue  l'étude  de  19  variétés  de  lie 
les  résultats  obtenus,  nous  signalerons  les  suivants. — 1 
atranorique,  le  locanora  aira  et  le  locan,  grumosa  lui  c 
autre  principe,  le  lécanoral C^^W^^ -{-WK^,  insol.  da 
dans  Talc,  plus  dans  Tac.  acét.  et  le  chlorof.,  crist.  < 
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l  donne  un  dérivé  acétyié  fus.  à  166-169''.  —  Lo  lecaii.  badla  ren- 
énne  Vac.  stéréocaulique  (C*H*<>0*)»,  d«^jà  retiré  par  Tauleur  du 
liereocaulum  alpinum,  el  qui  so  rencontre  aussi  dans  le  pavmelia 
mxatilis  et  dans  le  paroi,  ahurîtes.  —  Vacolium  tigillarey  extrait 
lar  le  benzène,  a  fourni  de  Vac.  rhizocarpifjue.  —  L'auteur  a  retiré 
lu  parmclia  tiliacea^  outre  Tac.  atranorique,  un  nouvel  acide,  Vac. 
Tmrmélialique,  petites  aig.  fus.  à  165"*,  presque  insol.  dans  lo  ben- 
Bène,  sol.  dans  l'élher,  CGl^H,  dont  le  dédoublement  par  KOH 
fournit  de  Forcine  ;  il  ressemble  à  Tac.  éverninique,  mais  ne  lui  est 
pas  identique.  —  Le  parmelia  perlata  renf.  les  ac.  atranorique  et 
hématomique,  mais  non  les  ac.  vulpique  et  parmélique  (0.  Hesse). 
^Uarceolaria  cretacea  a  fourni  de  la  zéorine  et  lesac.  atranorique 
et  parmélialique.  —  Uovernia  iurfurucea  fournit  une  quantité  ex- 
ceptionnelle d'ac.  atranorique,  mais  pas  d*ac.  usnique.  —  Le  par- 
melia physjodes  a  fourni  de  Tac.  atranorique  et  deux  combin.,  Tune 
se  charbonnant  à  260°  sans  fondre  et  l'autre  fus.  à  188-190°  ;  Fau- 
teur n'en  a  retiré  ni  la  physodine  de  Gerding,  fus.  à  115°,  ni  la 
oératophylline  de  Hesse,  fus.  à  147°.  —  Le  lepraria  latehrarum 
renferme  de  Fac.  rocccllique  et  un  nouv.  principe,  la  lêprarinc, 
crist.  dans  Falc.  en  lamelles  fus.  à  155°,  insol.  dans  Feau,  sol.  dans 
Vac.  acét.,  peu  dans  Falc,  Féth.,  etc.,  color.  en  pourpre  par  Fe^Cl®, 
non  par  CaCl^O.  KOH  la  colore  en  jaune  sans  la  dissoudre. 

Le  mémoire  se  termine  par  un  apen;u  général  sur  les  résultais 
obtenus  et  par  quelques  rectillcalions  aux  indications  antérieures. 

ED.    WILLM. 

Analysa  da  rassance  da  citron  ;  A.  SOLDAINI  et  F.  BERTE 

(C  7Î.  Académie  Messine,  1890,  t.  5,  p.  10).  — Les  auteurs  ont 
employé  le  procédé  de  Schimmel  etG°  (voir  leurs  Bericlite).  Ils  ont 
trouvé,  à  Fencontre  de  Schimmel  et  G°,  que  les  20  0/0  (jui  passent 
en  premier  à  la  distillation  présentent  un  pouvoir  rotatoire  plus 
élevé  et  non  plus  petit  que  le  produit  brut»  tandis  (jue  le  reste 
(80  0/0)  montre  un  pouvoir  rotatoire  [)lus  petit.  Si  l'essence  est 
falsifiée  avec  1/2  0/0  de  térébenthine,  les  20  0/0  qui  ])assent  en 
premier  lieu  ont  un  pouvoir  rotatoire  plus  petit  que  le  produit  brut. 
—  Les  auteurs  donnent  encore  une  méthode  d'estimation  du  citral 
en  dissolvant  ce  dernier  dans  du  bisuUite.  —  Une  essence  de 
citron  doit  contenir  au  moins  5  0/0  de  citral.        g.  f.  jaudert. 

Analysa  da  rassenca  de  citron  ;  SODAINI  et  BERTË  {BolL 
Cbim.  Farni.^  l.  36,  p.  161  ;  15.3.97).  —  Ce  travail  a  déjà  paru 
dans  VOrosi  (février  97).  o.  f.  jaubert. 


dans  le  vide  ;  on  a  isolé  ainsi  une  résine  sentant  le  g 
phénol  C««H«oO\  Orist.  blancs  F.  66-67^  Eb.  209*,  sol. 
avec  coul.  jaune.  —  L*ac.  palmilique  et  les  phénols 
total  2  0/0.  —  La  part,  insol.  dans  KOH  à  froid  1 
chaud.  —  Il  reste  alors  un  résidu  formé  de  terjiènes.  El 
no  donnant  pas  de  comb.  solide  avec  HCl.  —  KOH  diss 
deux  ac.  dont  l'un,  Tac.  sédanoliipie,  qui  se  forme  par  sa] 
de  la  cétone,  la  sédanolide,  contenue  dans  Tessencc  de  < 
L*ac.  sodanolicpie  s'obtient  par  ac.  de  la  liqueur  alc^ 
saponification  à  chaud  et  extraction  par  Téther.  Eb.  i 
L'ac.  sédanoliquerj«II^(>'»,crist.  blancs  F.  88-89»,  insol, 
sol.  dans  Talcool,  Téther,  etc.,  est  très  instable  et  se 
facilement  dans  un  anhydride  ou  olide  :  sédanolide,  hi 
Eh.  185»,  possède  Todeur  du  céleri.  G'esl  le  principe 
Tessence  de  céleri.  —  I/acide  sédanonique  C**H**0^ 
aussi  à  coté  deTac.  sédanoliquc.  Oist.  blancs  F.  ll.i». 
ac.  cétoiiique  non  saturé. —  Hydrazone,  aig.  F.  130-13r>» 
crist.  blancs  F.  128°,  presque  insol.  dans  H*0.      g.  p. 

Les  méthodes  pour  Tessai  de  Thuile  de  rose;  ■.  JE 

(Zoit.  anal.  Glu,  1807,  p.  96-102).  —  Résumé  plutôt 
criticiue  des  diverses  méthodes  proposées.  wyrc 

Sur  lacurcamine;  CIAMICIAN  et  SILBER  {D.  ch. 

p.  102;  8.2.07).  —  Les  auteurs  attribuent,  à  rencontre 

#»f  \fpiitljf»    1:1  foriii     H'înîi^OB    n    In    piirpiiTnîno    mir>o  ini»\ 
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Le  coefScient  de  l'iode  pour  le  beurre  de  cacao  ;  H.  HOLDE 
iZeit.  anal.  Cb.,  1897,  p.  163). 

Recherche  de  la  dextrine  impure  dans  le  vin  ;  L.  GRUNEUT 
{ZeiL  anal.  CA.,  1897,  p.  168-176).  —  Examen  critique  des  épreuves 
polarimétriques  dans  le  cas  de  Texistence  simultanée  de  la  dextrine 
et  de  plusieurs  sucres.  wyrouboff. 

Sur  remploi  de  rélectrolyse  des  sels  de  Cu  dans  la  déter- 
Bination  du  sacre;  G.  TARULLI  (Gazz.  chim,  ital,  t.  26,  II, 
p.  485  ;  18.12.96).  —  1«  L'auteur  ajoute  au  sucre  à  déterminer  un 
excès  de  solution  de  Fehlinpr,  puis  après  séparation  du  précipité  de 
GuO,  détermine  dans  la  sol.  filtrée  le  cuivre  par  voie  éleclrolytique; 

2*  L'auteur  dissout  dans  HAzO^  le  [)récij)ité  de  GuO  et  on  titre 
Cu  par  voie  éiectrolytirpie  ; 

3*  Il  contrôle  ])ar  ces  deux  procédés  l'exactitude  de  ses  détermi- 
nations. G.  F.  JAUDEHT. 

Rédaction  de  quelques  sucres  par  voie  électrolytique  (Suite 
da  travail  précédent)  ;  G.  TARULLI  et  M.  CUBEDDU  (Gazz.  chim. 
iial,  t.  26,  II,  p.  195;  18.11.96).  —Pouvoir  réduct(Mir  de  la  dox- 
irose  10,748  (sol.  norm.)  ;  de  la  lactose  7,i;  de  la  tjnkctosv  iO.OO»1, 
et  de  la  nialtose  8,682.  o.  f.  a.vLnEHT. 

Contribution  à  Tétude  des  vins  du  Midi  et  des  vins  doux 
{Zeil.  anal.  Ch.,  1897,  p.  lOi-148).  —  Près  do  ir>0  espèces  de  vins 
de  provenances  les  ])lus  diverses  (  Espa^^iie,  Madère,  France,  Grèco, 
Hongrie,  Cap)  ont  été  analysées.  Los  analysos  sont  résumées  en 
tableaux  qui  occupent  plusieurs  pages  du  mémoire,     wyhoukoff. 

Détermination  de  la  glycérine  dans  le  vin  ;  P.  A.  LAHANNA 
(BolL  Chim.  Farm.,  t.  36,  p.  132;  1.3.1>7i.  —  I/auteur  modifie  la 
méthode  de  Raynaud  pour  la  détermination  de  la  glycérine  dans 
les  vins  plâtrés  et  se  sert  de  tartrate  de  stroiitiane.  —  Il  se  forme, 
d'après  Paraf-Javal,  du  sulfate  de  strontiane  et  du  bilartrate  de 
potasse,  puis  ensuite  on  salure  par  la  chaux,  rva[)oro  dans  le  vide 
et  extrait  par  Téther.  g.  f.  jauhkiit. 

Un  nouvel  uréométre  pour  de  petites  quantités  d*urine;  A. 
JOLLES  (Zeit.  anal.  Ch.,  1897,  i».  221-223). 


1021  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÊTlUNGEBa  ■ 

Sur  la  détermiaatloii  de  rendait  de  caramel  deat  le  ttUM 

brûlé  avec  du  sucre  et  sur  rexamen  du  café  brûlé  en  '  M 

W.  FRESENIUS  et  L.  GRUNHUT  \Zeit.  annl  Ch.,  ÏK  1 

235)^  —  Kxaiueri  crilique  des  diverâes  métfiodes  prr/j»--'^:'<*f^  |M 
nombreuses  analyses  à  rappui.  WTr»oç»i>rî.      H 

Surlaranciditô  deVhiiile  d'olivea;  Q.  SESTDfl  f //Orosi,  1. 1^ 
p.  361;  11,  90),  —  L^antiMir  étend  à  Tlimle  irolives  Ira  mélliakfl 
employées  potir  les  !niilf*s  en  «^^énéraL  «î.  r.  j«rittirT,      H 

Détermmatiou  de  la  nature  des  taches  de  sang  anr  dittcfl 
tissus;  G.  MAZZARON  {IJolI,  Chim.  Fnrm.,  L  36,  p.  IH;  lâ.lWM 
—  L'auleur  Iraile  les  lissus  par  cpielcjucâ  gouttes  t\v  AiHl^  m  4fl 
CEl'^GOOlI,  puis  Yorse  sur  la  Innio  d*iiu  porte-objet  et  évapoa^^l 
BrM.  Ou  »JouLe  alors  au  résidu  see  une  «^oulte  de  Cl^^CCHJI^^H 
tonanl  dit  sel  rn  dissolulion.  Il  se  toruie  des  erîstaux  d'bémixirq^l 
Ton  caractérise  au  microscope.  c»  r,  ^acwit.     " 

Sur  la  réduction  des  graisses  nitrèes  ;  A.  UBOF  Jonm^Sœ. 
phys,  riiim.  R,,  i,  29,  p.  214  ;  {mi,  fasc.  âj.  —  Lo,-buU«5  ^rae» 
el  les  t^Taisses  ubsorbenl  facilement  Ut^  oxydes  de  l'aEoie  en  doa^ 
nant  deîs  produits  bien  <lilTérenis  des  matières  pr  L*oiil£Bf 

a  eflectué  la  réduction  de  ces  substances  en  sol.  ^  ,,...,  .  au  rn^j^ 
de  Tamalg^ame  d'aluminium.  On  obtient  ties  corps  solides,  Ii4(tiadH 
ou  semi-liquides.  L*nuteur  a  aussi  (ait  rpidqiie<;  es^^ais  rie  coodÉfl 
salion  de  ces  produits  de  rédnrtiou  ;  r'^si  P«0*  qui  convteatff 
mieux  pour  cela.  a*  cmtvist* 

Sur  la  quantité  d^asote  contenue  dans  le  atiisi;  A.  UDOf 
(Journ.Soc,  phys.  chim,  /?.,  l.  29,  p.  214;  1897.  fasc.  8),  —L'éii- 
leur  a  analysé  divers  écbanlillons  de  suinl  et  i*  ^Ie5i|ai[h 

lités  d*a/:oie  variant  de  1,5  à  3  U/û.  Pour  arriver  •      ^    .  ^r  le  ^^^^ 
posé  contenant  Az,  on  a  lavé  avec  une  soi*  aie.  de  KOH  h 
préalablf-niêiil  Irniié  pnr  SO*H^;  la  soK  bouillante  a\v 
dans  (le  l'ah-ool  fort,  it  s'est  déposé  un  abondant  pi 
principalement  de  cbolestérine;  de  la  liqueur  filtrée  on  a  * 
une  matière  jaune,  visqueuse,  dans  lacpietle  Fanaly^  Indjcfuc 
présence  11,8  0/0  d^ozote.  a<  cx>rvisy. 
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GHIIIE  6£n£rale  n  minCrale. 


Sot  les  amides;  A.  HANTZSCH  (Lieb,  Ami.  Ch,,{.  296,  p.  8L 

94  ;  3.5.97).  —  L*auteur  rappelle  qu'il  a  envisagé  la  nitramide 

de  Thiele,  non  comme  Tamide  nitrique  AzO^AzH*,  mais  comme 

HO-Az 
un    stéréoisomère   (cis)        \\     de  Tacide  hypoazoleux  (trans-) 

HO-Az 

HO.Az        ,.  .        ,        .  ... 

M        .  Il  compare  dans  la  présente  note  cette  nitramide  (iso- 

amide)  aux  amides  en  général.  Son  caractère  nettement  acide, 
quoique  faible,  la  distingue  des  autres  amides.  Four  aucune 
de  celles-ci  on  n'a  pu  établir  l'existence  de  deux  isomères 
R.CO.AzH*  et  R-COH=AzH  mais  cela  peut  tenir  à  la  rapidité  de 
transposition  moléculaire  ;  en  effet,  le  nitrométhane  QPAzO^  donne 
un  sel  de  Na,  CH*(AzOjONa  {Bull.,  t.  16,  p.  1261)  ;  il  pourrait  en 
être  de  même  pour  les  amides  dont  on  connaît  certain  sels,  nol.  la 
mercuracétamide  ;  mais  Talcaliniié  de  ce  sel  et  sa  faible  conducti- 
bilité électrique  ainsi  que  son  hydrolise  pres<|ue  nulle  établissent 
qu*il  constitue  un  dérivé  du  groupe  amidé  (CH^.COAzHj'Hg  et 
non  le  sel  (CH«.C.AzH.Oj«Hg.  éd.  willm. 

Conductibilité  de  la  nitramide;  E.  BAUR  {Lieb.  Ann,  Ch., 
t.  296,  p.  95-100;  3.5.97).  —Selon  Hantzsch  et  Kaufmnnn  {Dull,, 
t.  18,  p.  428)  la  conductibilité  électrique  de  la  nilramidc  est 
ji3,  =  i,9o  et  ae3  =  l,69,  c.à-d.  décroissante,  ce  qui  est  contraire 
aux  analogies.  L'auteur  a  trouvé  pour  les  valeurs  uL|,o  à  U6.i  (à  O"") 
les  nombres  allant  do  0,5265  à  1,126,  c.-àKl.  des  conductibilités 
croissantes  et  plus  faibles  que  celles  observées  par  Hantsch  et 
Kaufmann.  Comparée  à  la  conductibilité  de  Tac.  acétique,  celle  de 
ia  nitramide  n*en  est  que  le  i/5  ou  i/6  et  non  le  1/500.  L'auteur 
critique  les  conclusions  tirées  par  Hantzscb  de  ses  déterminations 
au  sujet  de  la  constitution  respective  de  la  nitramide  et  do  l'acide 
hypoazoleux.  éd.  willm. 

Constitution  de  la  nitramide;  J.  THIELE  (Lieb,  Ann.  Ch,, 
t.  296,  p.  100  à  110  ;  3.5.97i.  —  Même  sujet  ;  A.  HANTZSCH  (M, 
p.  111-119).  —  Articles  de  polémiciue  pour  lesquels  nous  devons 
renvoyer  le  lecteur  aux  mémoires  originaux.  éd.  w. 

soc.  CHiM.y  S*  SBR.,  T.  xvui,  1897.  —  TtaT.  êtrang.  65 


tcrstî  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉT!<ANGEH>^ 

Sur  Toxydation  de  l'azote  parrétincelle  et  Tare  êl«ctn  ;i]fs , 
F,  V,  LEPEL  (/>.  f'iL,  iL,  i.  3a,  \k  1027;  lU  iikh  IvC  —  L  i  r 
résume  *|uelques  expériences  fnites  pour  rechen^her  les rafill^in- 
ronclitions  de  la  formation  do  AzO^H  |»ar  rtHincf Ile  àmv^  Xm  hi- 
inide.  Il  nionlre,  que  j)our  avoir  un  bon  rondouicnt»  il  vaul  mn'ïi 
tutj^iiiealer  Tinteusilé  du  couranl  primaire  do  k  t)obifi6,  qu-  .. 
IntijiTUcur  de  rùUncelle.  La  prudence  de  Tozoue  danî5  Tair  itumitir 
le  rendement,  a.  atsm. 


Étude  sur  la  chimie  de  Tazote.  Modifications  énantiomûipliti 
de  riodure  d'èthylpropylpipéridinium  ;  Glare  de  BRER£T01 
EVAMS  yilhenï.  Nor.,  l.  71,  p.  U'i'^  ;  5/J7).  —  En  ir^iUiut  1'-  ' 
p**ridtne  par  Tiodure  do  propyle,  ou  la  propyl|»ipéridine  \^nT 
dVlbyle»  ou  obtient,  dans  les  doux  cas,  des  iodured  d* 
pîpérîdinhim  qui,  cristallisés  dans  Talcool  iilisolii»  forhit-m  n  -1 
ol  diffêrenl  seulement  par   leur  enonliomorphisine  ;    ce  soai  fl 
com|>o$4^s  que  Tauleur  a  étudiés  au  point  de  vue  cn5tailogn|ilii^; 

A.  tiiiKnT. 

Emploi  do  Tasoture  de  maguésium  comme  agent  de  suteti' 
tutioû;  Lloyd  SNAPE  yChvin.  Soc,  L  71,  p.  r>2»5;  5.07). 
leur  dKTrlie  h  uliii>er  l'azolnrc  de  ma^fnrsiuni  pour  s'i 
Tazoto  k  Toxygèiie,  au  chlore  et  autres  ëlémeats  iiégnlUs  >[ 
veut  r  avec  le  mague^^ium    '  avail  dt^ja  jcc^ 

pan  on  raoélonilrile  et  le 

tuiri 
iàii  la  Kl 
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Sar  la  préparation  du  chloroplatinite  de  potassium  ;  Max 
ErROGER  (Zeit.  angev.  Ch.,  p.  i52;  1"  mars  1807).  —Après  avoir 
essayé  les  diverses  méthodes  indiquées,  Taiiteur  a  trouvé  que  la 
méthode  de  Thomsen,  modifiée  comme  il  suit,  donne  les  meilleurs 
rendements ,  70  à  76  0/0  du  rendement  tliéorique  :  CuG1^2H«0 
dissous,  est  réduit  d'abord  par  la  poudre  de  Zn,  on  y  ajoute  eu- 
suite  PtCl^K*,  puis  ZnO  ;  on  agite  la  solution  fortement,  on  filtre 
et  lave  le  précipité  à  Teau  acidulée.  La  solution  évaporée  jus(|u\à 
cristallisation,  laisse  déposer  par  refroidissement  le  chloroplatinite 
qu'on  lave  à  Talcool.  a.  guntz. 

Sur  le  sulfoarséniare  de  sodium  ;  Cari  HESSINGER  {D.  cIl 

C,  t.  30,  p.  805;  26  avril  1807).  —  En  faisant  bouillir  Se  avec 
une  solution  de  NaSH,  puis  précipitant  par  Talcool,  on  obtient  des 
cristaux  très  hygroscopiques  de  formule  Na*SSe'  +  5H*0. 

A.    GU.NTZ. 

Surlessélénio-arséniates;  Cari  HESSINGER  {D.  cli.  G.,  t.  30, 
p.  707;  26  avril  1897).  —  L'auteur  a  étudié  les  composés  As«Se^S^ 
et  As'Se*S*,  leur  action  sur  NaOH  et  NaSlI,  ainsi  (pie  la  prépara- 
tion de  divers  sélénio-arséniales.  Il  a  obtenu  les  composés  sui- 
vants : 


N»3As02SSo+IOII»0, 

Na«As2S3Sc303  +  ^OH'O, 

Na'AsS^Se  +  811^, 

NaUsSSeî  +  OHîO, 

Na«A8îS»Se05  4-24HaO, 


NV'As2S3Sf()*  +  20II2(), 
NV\\s2S-Si«+  1GH20, 
Na3AsS2SL'2  +  9II3(), 

Naî»As3S2Si?2(  jo  -j.  MW  Pi  ), 
Xa«As2S''Se^-[-i()II2(). 

A.   r.L'NTZ. 

ÏSr'TSnîfdrateB  de  sulfate  de  cadmium;  F.  HYLIUS  (*l 

t,  rUNCK  m  th.  IL,  h  30,  [t.  824;  20  avril  isUTi.  —  Les  auteurs 
ft  étittité  la  âotubillté  fie  CiISO^  et  attribuent  les  deux  ])ointr^  an- 
lieux  oliT  I  M  ^um  la  courbe  de  solubilité,  à  la  transformation 
«le  rhydr.»!'  ;  >  l^^  )*  -\-  8H*0  fjui  existerait  en  solution  à  la  tempé- 
TOïiiro  offlipaira  en  OIS0*-f-7H*0  à  0°  et  en-dessous  et  eu 
^  4"  H^O,  QimJeésUB  d©  7 !••  a.  guntz. 

1«  nitrate  de  Ifaorium  criaUUisé;  Otto  FUHSE  {/cil. 
'^'*^   ^'Ôâ^JL-tlâx^^^SiTier  1897).  —  On  peut  obtenir  ce  nitrale 

^■O'ÔH'O,  en  évaporant  et  faisant 
queuse  du  nitrate.  Ce  sont  des  py- 
lu  système  quadratirpie. 

A.    GUNTZ. 


"     Ife: 


de  cette  méthode  en  utilisant  cette  observation.  Il  fai 
sur  raluminium  à  la  température  ordinaire  et  il  amon 
par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'aluminium  chauf 
la  transformation  en  chlorure  s'opère  ensuite  d'elle-n 
gralement.  Au  lieu  de  déterminer  la  réaction  par  addi 
nium  chauffé,  on  peut  le  faire  au  moyen  de  rélectricit 
autre  source  d'énergie  agissant  avec  rapidité  et  intem 
décrit  dans  son  mémoire  un  appareil  qui  lui  a  serv 
préparation  et  qui,  du  reste,  est  susceptible  d'être  in( 
les  besoins.  f.  h 
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Stracture  et  synthèse  de  l'isopréne  ;  W.  IPA1 

Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  20,  p.  170;  1897,  fasc.  3).  — 
drate  de  p-diméthyltrimétylène  (CH3)«CBr-CH«-GH«I 
tient  par  l'action  de  HBr  en  sol.  acétique  sur  le  dimé 
sur  risoprène,  est  versé  goutte  à  goutte  dans  une  s( 
55  ou  60  gr.  de  KOH  pour  70  gr.  d'alcool  à  90  0/0,  c< 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux;  lorsque 
est  terminée,  on  peut  séparer  deux  liquides  bouillant 
120-122^ 
Le  premier  est  un  carbure  G^H^  qui  ne  précipite 
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traité  le  carbure  par  HGIO  ;  on  a  obtenu  une  dichlorhydrine  cris- 
tallisée CSH^^PO*,  identique  à  celle  que  Favorsky  et  Mokievsky 
avaient  préparée  à  l'aide  de  Tisoprène.  Le  carbure  en  question  pa- 
rait donc  bien  être  le  méthyldivinyle  SL|a^C-CH=CH«,  car  on  sait 

que  1^  carbures  alléniques  ou  acétyléni({ues  disubstitués  se  com- 
portent autrement  avec  HOCl.  —  Ces  résultats  établissent  la  struc- 
ture de  l'isoprène  :  1"*  par  Faction  de  HBr  sur  Tisoprène,  on  obtient 
le  même  bromhydrate  de  p-méthyltrimuthylène  qu'avec  le  méthyl- 
divinyle; 2*  par  l'action  de  HOGl  sur  Tisoprène,  on  a  la  même  di- 
chlorhydrine qu*avec  le  méthyldivinyle  ;  3*»  comme  ce  dernier  est 
obtenu  par  l'action  de  KOH  aie.  sur  le  bromhydrate  de  p-méthyl- 
triméthylène,  ce  qui  exclut  la  possibilité  d'une  chaîne  fermée,  il  en 
résulte  que  l'isoprène  est  un  carbure  à  chaîne  ouverte.  L'isoprène 
est  formé  en  majeure  partie  de  méthyldivinyle,  au(|uel  s'ajoute 
une  proportion  variable  de  triméthyléthylène.  —  La  portion  qui 
passe  à  120-122%  n'est  pas  encore  complètement  étudiée;  c'est  un 
éther  non  saturé  de  composition  C^H^^O-CHl*;  par  l'action  du 
chlorure  de  niirosyle,  il  donne  un  corps  cristallisé,  lus.  à  81-82*"  ; 
ces  cristaux  sont  sol.  dans  l'alcool,  d'où  ils  sont  précipités  par 
Teau.  A.  couvisY. 

Action  de  racétylène  sur  les  sels  de  cuivre;  H.  G.  SOEDER- 

BAUM  (D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  760  ;  12.4.97).  —  L'auteur  reprend 
l'étude  de  l'action  de  G'H^  sur  les  sels  de  Cu  en  sol.  amm.  ;  il  montre 
que  la  précipitation  est  quantitat.  Le  ppté  est  noir  et  détone  à 
l'état  sec.  Se  forme  également  en  sol.  neutre  ou  faiblement  ac.  Sa 
oomp.  est  plus  complexe  que  celle  des  combin.  déjà  connues  et 
varie  avec  la  nature  du  sel  et  les  conditions  de  sa  formation.  — 
Les  CuSO*  et  (AzO^)*Cu  donnent  les  mêmes  résultats,  c'est-à-dire 
un  comp.  ijC^'^Cu^H^O^  qui  perd  H*0  à  la  longue,  mais  fixe  0  de 
l'air  de  manière  à  compenser  cette  perte.  L'auteur  propose  pour 
ce  composé  le  nom  d'acétylénure  pour  le  distinguer  des  acotylures 
de  M.  Berthelot.  C'est  une  poudre  noire,  insol.  d.  H*0  et  les  liq. 
org.  Chauffé  à  l'état  sec,  il  détone  au-dessus  de  80^  ;  AzO^H  et.  ou 
SO*H*  conc.  prod.  le  même  effet.  Insol.  d.  AzlP  à  l'abri  de  l'air,  il 
s'y  dissout  part,  avec  color.  bleue  en  prés,  do  l'air.  Il  s'oxyde  par 
KMnCH,  surtout  en  prés,  des  aie,  mais  sans  donner  CO*H-CO*H. 
Les  ac.  et.  le  détruisent  rapidement  en  dissolv.  Cu,  mais  en  ne 
dégageant  que  peu  de  C^H^,  le  reste  de  C  se  comb.  avec  H  et  0, 
en  donnant  un  coinp.  noir  de  form.  constante  7iC**H^0^.  CuCP 
donne  un  acétylénure  exempt  de  Cl,  se  distinguant  du  précédent 
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ficél3('iemires  de  cuivre  dépend  de  la  teinp.  et  de  la 
dos  solutions  salines  où  ils  prennent  naissance. 
lâC^Cu  +  H^O^  formé  h  5%  auf^menle  de  poids  fc  Vm 
d*0,  délont.î  Mvec  violence,  ranis  h  des  U*inp,  varii 
rapidité  de  sou  échaulTement;  est  déeomp.  par  KCAat, 
{'tendus,  en  donnant  un  comp.  liumique  ijG**H*0*. 
corabin.  a  la  inénie  teneur  eu  C.  niais  renfenne  id 
cuivre  en  moins.  A  chaud,  la  coinb.  se  forme  oi 
en  pluSt  de  sorte  que  le  rapport  entre  C  et  Cn 
(jrraud  que  2:1.  Au  contraire,  plus  la  lemp.  est  ba^se^ 
tend  vers  la  compos,  idéale  /iC'Cu.  Quanta  savoir  di 
par  voie  humide,  une  comb,  exempte  des  êlétnoniâ 
point  reste  iudéterniin(^.  %, 

Emploi  de  l'acétylène  en  analyse  quantitaltYe  ; 
BAUM  {LK  ch.  G.,L  30.  p.  002;  2*3.4.97),  —  L  auteur 
que  C^H*  précipite  eomplètement  un  Bel  de  Ou  en  sol 
niac,  a  pensé  qu'il  peut  servir,  lotit  aussi  bien  que  H 
ration  et  au  dosage  de  ce  iiiétaL  Le  pplé  est  isolé,  di 
AzO*H  chaud  et  étendu.  Le  résidu  de  la  décomposit 
formé,  par  gTiilag:e  modéré,  on  GuO  que  Ton  pèse.  Lu 
ii*est  guère  gênée  par  les  sets  alcalins^  sauf  par  un  gt 
sel  animon.  qui  la  retarde  ou  Tempéche. 

Co  procédé  offre  sur  remploi  de  H^S  Tavantage  do 
ment  uu  pplé  rapide  et  de  substituer  à  Todeur  da 
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le  métal  s*y  trouvant  dans  le  rapport  ilo  3  à  2.  La  séparalion  se 
Tait  quantitativement,  tout  le  zinc  passe  dans  la  liqueur  iillrùo. 
L*auteur  étudiera  d'autres  métaux.  a.  desgrez. 

Sur  l'action  de  quelques  éthers  sur  Tiodure  de  phospho- 
nium  ;  Peter  FIREMAM  (Z>.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1088  ;  24.5.97).  — 
Les  alcools  réagissent  sur  Tiodurede  phosphonium  en  donnant  uni- 
quement les  iodhydrates  des  phosphines  tertiaires  et  les  iodures 
de  phosphonium  quaternaires.  Cela  provient  de  ce  que  les  sels  des 
phosphines  primaires  et  secondaires  ne  sont  pas  stables  en  pré- 
sence de  H*0.  Les  éthers  oxydes  se  comportent  de  la  même  fiu;on  : 

àPll*I  +  3R50  =  2PR3,  m  +  3H20, 

PH*i  +  2Rao = pan  +  aipo. 

Ainsi,  en  chauflant  en  vase  clos,  0  h.  à  100°,  8  \^v,  de  FH*I  et 
5  gr.  d'éther,  on  obtient  un  mélange  d'iodure  do  télréthylphospho- 
iïiiiiiiP(Cm5)*.I,  et  (ïiodhydraio  rf/»  tviclhylphosphinu  I^O'^H»;».!!!. 
—  De  même,  en  chaufTant  2  h.  à  liO**,  10  gr.  de  PH*!  avec 
10**  d'oxyde  de  méthyle  introduit  à  l'état  liquide,  il  se  forme  un 
mélange  d'iodure  de  tétvaméthylphosphonium  et  d'iodhydrale  de 
trimélbylphosphine.  Plus  on  emploie  d*éther  oxyde,  plus  on  obtient 
de  base  quaternaire.  La  réaction  se  fait  plus  facilement  avec  les 
éthers  oxydes  qu'avec  les  aie.  corresi)on(laiits.  L'auteur  attribue 
cette  différence  au  fait  qu'avec  Télher,  il  se  forme  1/2  mol.  do 
11*0  de  moins  (ju'avec  Talcool .  p.  fheu.ndlkh. 

Acide  monochlorodiparaconique  ;  H.  C.  HYERS  {Clwm.  Soc, 
t.  71,  p.  011;  0.117).  — Les  rerherches  de  Fitlig  et  de  ses  élèves 
ont  montré  que,  généralement,  les  groupes  (^01*^  Imités  par  l(»s  al- 
calis se  changent  en  carboxylcs.  Ainsi,  OU  et  Miller  ont  transformé 
l'acide  trichloromélhylparacouique  eu  acide  isocitrique  par  traite- 
ment à  la  baryte  : 

CCP-CH-CHiCOOin-CIP  COOII-CH-CIIiCOOUjCIP 

I  I      -f:3H20=  I  I  +31101 

o <:o  on  cooii 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  Tacide  méthylparaconi(|ue  en  par- 
tant de  cet  acide  trichioré,  facile  à  obtttnir  [lar  condensation  du 
chloral  avec  le  succinate  de  sodium.  L'acide  trichioré,  en  solution 
acétique,  traité  par  la  poudre  dt^  zinc,  clonue,  après  éliuiiuation  de 
Tacide  acétique  par  évaporation  et  du  zinc  par  traitement  à  II^S, 
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des  cristaux  fondant  à  142**,  solubles  dans  l'alcooU  réiher  et  l*eiQ 

et  constitués  par  de  Tacide  dichlorométhylparaconique. 

Ce  corps,  chauffé  à  80^  pendant  3  à  4  heures  avec  de  l'hydnie 

de  baryum,  laisse  déposer  à  froid  un  sel  de  baryuoi  qui,  déconi- 

posé  par  HCl,  donne  un  précipité  qu'on  fait  cristalliser  dans  Til- 

cool.  La  substance  obtenue  fond  à  2â0*,  avec  dégagement  de  CO*; 

elle  est  insol.  dans  i*eau,  sol.  dans  Téther,  ralcool,  le  chloroforme 

et  dans  le  carbonate  de  sodium  ;  c'est  Tacide  monochlorodipan- 

conique 

2G6H60*G12  =  C»H902Gl  +  3HCI  +  3CX)2. 

Cette  matière,  traitée  par  Tamalgame  de  sodium,  donne  un  acide 
fondant  à  Sô-dT"*,  se  décomposant  à  100^,  devenant  liquide  et  s*oxy- 
dant  à  Pair  et  qui,  analysé  rapidement,  correspond  à  la  fororale 
C»H««0«.  A.  HtooiT. 

Sur  raction  de  Thydroxylamine  sur  rèther  dicarboxTflvIi^ 
conique;  S.  RUHEHANN  (Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  108S;  24.5.97).- 
L'hydroxylamine  s*unit  à  Téther  dicarboxyglutaconique  en  doooHt 
naissance  à  un  composé  cyclique,  Véther  prroxolone  carbonique: 

/.c(coh:«h*)«  yMcoKm^hCo 

CHf                        -f  AzH«OH  =  CHf  I    +  C^IH) -f  CB'vCOH?»»)». 

\cn.(C0«C*H»)«  ^AzH 0 

L'auteur  a  donné  le  nom  de  pyroxolone  (syn.  isoxazolone  ta 

noyau 

CH— CO 

Il        I 
CH     AzH. 


Y 


L'éther  pyroxolone-carbonique  se  prépare  en  chauiïant  1.  h.  au 
B.  M.  un  mélange  de  chlorh.  d'hydroxy lamine  et  d*éther  dica^ 
b)xyglutaconique  sodé.  IVismes  incolores  f.  à  168**  avec  décomp. 
sol.  dans  H«0,  ralcool  et  Téther.  Coloration  rouge  avec  FeCI*; 
propr.  acides  au  tournesol,  il  décompose  Na^CO^  et  ppte  les  s*b 
des  métaux  lourds.  Le  sel  âc  Cu  est  un  ppté  bleu  insol.  dansHH); 
ceux  d*Ag  et  de  Fb  crist.  dans  H*0  bouil.  en  paillettes  qui 
détonent  à  chaud.  Le  dérivé  ammoniacal  C^H^i  AzH*)A20*,  crist. 
en  aiguilles  sol.  dans  AzH3.  —  ChaufTé  avec  KOH,  1  elher  e?l 
décomposé  suivant  l'équation  : 


yAzH-GO 

+  3H20  =  G02  +  AzH3  +  GH2(C02H)»  +  CT  W- 
=G,GO>G2H5 


0<       '    I 

\gh=( 
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En  chauflànt  le  dér.  argenliqae  de  i'éther  avec  CH^I  à  lOO^",  on 
obtient  lé  mélbylpjrroxolone-carboûate  détbyle  C«H«(CH»)Az()S 
K>us  forme  de  prismes  f.  à  97"*,  sol.  dans  Talc,  qui  ne  colorent 
3as  FeCl^;  KOH  décompose  ce  dérivé  en  méthylamine,  ac.  malo- 
nique  et  CO*.  Le  groupe  CH*  est  donc  rattaché  à  TAz.  Cette 
iécomp.  sera  représentée  par  Téquation  : 

[:!»H«(CH3).  AsO*  +  3H20  =  C02  4-  CH3.  AzH^  +  GH2(G02H)2  +  C^HeO. 

p.  KREUNDLER. 

Dérivés  de  substitutions  acides  halogénées  des  thiocarbi- 
mides  et  leurs  dérivés.  Contribution  à  la  chimie  de  la  thio- 
hydantoîne;  Aug.  Edw.  DIXON  [Chenu  Soc,  t.  71,  p.  617; 
6.97).  —  CUoroacétyltbiocarbimide  CH«Cl-CO-AzCS.  —  On  le 
prépare  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  du  thiocyanate  de 
plomb  mélangé  de  sable  et  maintenu  dans  le  toluène  ;  on  chauffe 
au  bain  d'huile,  on  laisse  bouillir  5  minutes  et,  après  refroidisse- 
ment,  on  filtre  et  on  lave  au  benzène. 

L*aniline  donne  avec  ce  corps  de  la  chloracétanilide. 

CH2Cl-C0-AzGS  4-  G«H5-AzH2  =  HSGAz  +  CH2Gl-GO-AzH-G«H5. 

En  opérant  à  froid,  au  sein  du  benzène,  on  obtenait,  en  faible 
quantité,  un  produit  semi-solide  qui,  purifié,  formait  une  masse 
cristalline,  brune,  fondant  à  i75-176%5  et  constitué  probablement 
par  de  la  phénylthiohydantoïne. 

L'orthotoluidine,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  autre 
thiohydantoïne,  d'après  la  réaction  : 

GH2GISv  CH2— S^ 

I  ^  +  G^H'-AzlP=  I  >G=AzCnr,HGl. 

CO-Az/^  CO-AzH/ 

L'auteur  a  constaté  que  ce  corps  était  identique  à  celui  ob- 
tenu par  l'action  de  l'orthotolylthiourée  sur  le  monochloracétate 
d'éthyle.  Ce  sont  des  prismes  blancs,  sol.  dans  l'alcool  chaud,  fon- 
dant à  212-213'*  en  se  décomposant. 

Avec  la  paratoluidine  et  la  chloracëtylthiocarbimide,  on  obtient 
de  la  chloracétoparatoluidide  CH'Cl-CO-AzH-CH'',  en  prismes 
blancs,  brillants,  fondant  à  16M62<». 

La  méthylaniline  donne  le  méthylphénylthiohydantoïne,  en  cris- 
taux jaunes,  fondant  à  185-1  Sô^^yS  en  se  décomposant. 
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Le  benzylanilinc  fournit  des  prismes  colorés,  fondant  à  118-lU 

et  constitués  par  le  corps 

GH2-Sn^ 


GO-Az/ 


,G-Aa(G«H!^)-GH>-O^H». 


L'aUylphénylthlocarbamide  et  la  chloracétamide  réagissant  l'uo 
sur  Tautre,  donnent  les  réactions  : 

GH^Gl  HSv  GH2 Sv 

I  +  >G=Az(All)=AzH*a+|  >C=Ai\AlI 

G0-AzH2      (pii)AzH/  GO-Az(PhK     ' 

I GH2GI  HSv  GH2 S\ 

'l  +  >G=Az(Ph)i^-AzH*Gl-f  I  >C=AnPfc 

,  G0-AzH2      (All)Azll/  GO-AziAll)/ 

^  I  " \g= Az(Ph)  +  H^O  =  \  \g= Az(Ph)  +  (All)-AzH', 

GO-Az(AllK  GO-O/ 

CH2 Sv  GH2-Sv 

I  >G=Az(Ain  +  H20  =  I  >G=Az(All)  +(Ph)AxH». 

,GO-Az(PhK  GO-0/ 

ai'Bromopropionyhhwcarbimide  CH^-CHBr-CO-AzCS.  —  Pi 
paration  analogue  à  celle  de  lacarbimide  précédente,  en  eniplayi 
le  bromure  d'a-bromopropionyle  et  un  mélange  de  thiocyanalo 
plomb  et  de  sable. 

L*action    des   aminés  aromatiques  donne  naissance  aux  cor 

suivants  : 

CM3-Cn— Sv 

I  >G-AzC"lP  pour  rortiiololuidinc,  prismes  blant 

GOAzH/ 

fonda'.U  à  72-78**,  sol.  dans  Talcool; 

CH3-GH— Sx 

I  \G-Az(CH3)C«IP   pour  la   méthylaniline.    rrisia 

GO-A/y/ 

plais,  brillants,  fondant  à  129-130**,  sol.  dans  l'alcool; 

CH»-GH— Sv 

i  \QA-\z[QS*\\^)i\'\V  pour  la  benzA'laniline,   les  an 

CO-Az/ 

lyses  de  cotte  dernière  subslance  étant  cependant  défeoUieusos. 

%'nvonwbutyryUhiocavbimide    Gn3-GH*-CHBr-C0-AzGS. 
Même  préparation  (|uo  pour  ses  homologues.  L'aniline  et  rorlhol 
luidine  donnent  des  corps  analogues  à  ceux  isolés  dans  les  cas  pr 
cédents. 

P'nlin  l'auteur  termine  son  long  mémoire  par  un  essai  de  noiot: 
clature  des  thiohydantoines  et  des  acides  thiohydantoïques  jw 
lequel  nous  renvoyons  le  lecteur  au  travail  original.     ▲.  hbbert. 
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Sur  la  préparation  de  TaHylamine  ;  S.  GABRIEL  et  G. 
BSGHEHBACH  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1124;  24.5.97).  —  Diaprés 
\.  W,  von  Hormann,  on  prépare  TaHylamine  en  traitant  l'isosul- 
focyanate  d'allyle  par  H«SO  : 

C3H5A»GS  +  H^O  =  GSO  +  C3II5 .  AzH2. 

Les  rendements  sont  mauvais,  car  H*SO*  réagit  ensuilo  sur 
C^H*AzH*  en  fixant  H*0  et  en  donnant  naissance  à  i'oxyamine  qui 
bout  plus  haut.  —  On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  opérant  de 
la  façon  suivante  :  50  gi*.  d'isosulfocyanate  d'allyle  sont  chauffés 
au  réfrigérant  ascendant  avec  200«c  d*HCl  à  20  0/0  jusqu'à  dissol. 
complète  (5  h.).  On  évapore  ensuite  et  on  décompose  le  chlorh. 
d'allylamine  par  KOH.  Rendement  70  0/0  de  la  théorie.  —  En 
employant  HBr  de  D  =  l,49,  la  réaction  est  terminée  en  2  h., 
mais  il  se  forme  de  la  3-bromopropylamine.  —  Celle-ci  s'obtient 
en  saturant  la  sol.  du  bromhydrate  par  HBr,  et  en  chauffant  ensuite 
à  100*  en  vase  clos,  on  transforme  tout  en  ?-bromopropylamine.  — 
Le  picrate  d allyhmine  C^H'^Az.C^H^Az^G",  crist.  en  aiguilles  jaune 
citron,  f.  à  140-141".  On  l'obtient  en  mél.  des  sol.  tièdes  de  chlorhy- 
drate d'allylamine  (0,89  gr.  dans  5e«  H*0)  et  d'ac.  picrique  (1  gr. 
dans  5**  NaOH  normale  et  15"  H*0).  Le  sel  crist.  par  refroidisse- 
ment, r.  FUEUNULER. 

Sur  les  méthylcyclopentanes  de  provenances  diverses  et  sur 

quelques-uns  de  leurs  dérivés;  W.  HARKOWNIKOFF  {D,  ch.  G., 

t.  30,  p.  1222;  14.6.97).  —  L'auteur  a  préparé  le  mélhylpentamé- 

thylène  pur  d'après  le  procédé  de  M.  Semmler  (dist.  do  Tac.  ^-mé- 

Ihyladipique  avec  la  chaux  sodée).  Cette  préparation  donne  un 

mélange  de  cétones  bouillant  de  95  à  iiù",  qu'on  a  purifié  par 

crist.  des  comb.  bisulfitiques  et  par  fractionnement.  La  méthylpen- 

laméthylènecétone  bout  à  148%5  (H.r=738^5™'"j,  rfo  =  0,9313; 

(/jQ  =  0,9144).  Ualc.  correspondant  bout  à  150°,5-151^;  traité  par 

/CH«-CH* 
HI  à  210%  il  donne  du  méthylpentaméthylène  CIP.CH^  \^     , 

éb.  à  7i*,5-72o  (H.  =  742"«j.  rfo=0,76829,  ^^o =0,7608.  —  Ce  même 
carbure  s'obtient  aussi  en  réduisant  le  dér.  ^-iodé  C*iW(CH3)  par 
le  couple  ZnCu,  ou  Vamido  p-méthylpentaméthylènr  par  HI  à  250*». 
—  Le  carbure  pur  a  l'odeur  du  benzène.  Coloré  par  les  vapeurs  de 
Br;  -AzO^H  fumant,  rattacjue  violemment  en  donnant  [)rincipale- 
ment  de  l'ac.  acétique.  Avec  AzO^H  (d=  1,075),  à  120°,  on  obtient 
surtout  le  dérivé  nitré  tertiaire  et  des  ac.  bibasiques.  —  Le  mé- 
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Ihylpeiitamélhylène  &  unit  à  Br  en  prt»sence  de  AI*Bi*  en  doiiAm| 
un  pro^lnit  crist.  instable,  f.  à  121-124*,  i|ui  répond  à  la  fonnalr  ' 
C^H^Br"^.  —  Le  ptHrolo  du  Caucase  renferme  un  carhure  (>H*' 
dont  Vamiue  tertiaire^  L  h  lli";  Talc,  oorrespondant  cM  rnsi 
(éb.  à  1^6°);  en  diaxotant  lamine,  on  obtit^it  aussi  un  carlwrc 
C**H***(éb.  il  7i*»);  lorstiu'on  chauITe  la  inéxni?  ainine  a%'ec  Hî  cour., 
on  obtient  un  autre  carbure  bouiL  à  65^,  f/Q  =  0,7ir»a,  ^/^^=0,'388 
(jui  renferme  de  Utexane  et  sa  dissout  partiellement  dans  AïOW 
concentré.  —  Eu  liilrant  le  carbure  C*H'*,  on  obtient  aoaéi  lo 
dérivé  nilrù  secondaire  qui  fournit  par  réduction  une  uni 

12i^  (/o^0,8179;  (/,o=^ 0,8000),  dont  le  ehhrhvdriiU*  a 

sistance  cireuse.  Le  chhroplutiiwh  (C^H^*  .\z\l* .HCï)H\Q*  craL 
en  aiguilles  jauu.'  ioncé,  soL  tlans  H^O  bouil»,  peu  soL  dan^  r«k. 
Le  chhraurato  G«IP*  AzHMlGLAuGP'J-H^O  est  en  pàûkiUs 
jaunâtres,  sol,  dans  H*0,  VaU.  et  Péther.  La  m<>n>o  aminé  a  éié 
obtenue  à  partir  de  l'amide  de  l'acide  mélhylpentHin  ♦*' 

boniquo  de  M.  Aschan*  Lorsqu'on  chaulTe  riiexamétJ-       .      i  li 
ou  rhexamelhylène  chloré  avec  HI  dilué  à  250^,  on  obtient  princi* 
paiement  du    niétliyïpentainelbylène   avec   un  peu  d*h«' 
arrive  au  même  résultat  eu  opérant  avec  P  rouge  el   i 
(rf=:  1,96)  à  250*.  L'hexahydrobenzène  est  donc  en  réalité  du 
Ibylpentamélhylène.  —  L'iiexamélhylène   chloré  ne  miïmI  aurtio 
Irauspositiou  moléculaire  lorsqu'on  le  chauffe  h  à50*  avec  un  cic4 
de  HCl  fumant,  ou  à  270*  dans  une  atmosphère  de  CO*.  Dans  i 
dernier  cas,  on  obtient  uniquement  un  carbure  non  saturé  Cli^ 
et  HCL  p,  mEi^Tfiitwi- 

Remarques  sur  les  recherches  de  M.  Zélinsky  dans  la  sén» 
de  rhexamelhylène;  W.  MARKOWNIKOFF  il),  cb.  C,  i- 30, 
p,  1211;  14.6.97).  —  Réclamation  de  prionlé.         i-.  rnsufttujnç 

Sur  Taction  de  Tacide  iodhydrique  sur  quelques  dèriTéi 
cycliques  à  haute  température;  W.  MARKOWNIKOFF  yth  th, 
G.,  l.  30,  p.  1^14;  1S.6/J7J,  —  On  sait  que  luctiun  de  Itl  mt  tc^ 
dérivés  halogènes  des  carbures  saturés  fournit  toujours,  iiwl/r 
le  carbure  correspondant,  un  produit   de  rran-;  i 

Ainsi,  en  cliauITant  Tiodure  de  subérylène  {hepL.-i.  .  ,        i. 

avec  HI  conc.  à  250",  on  obtient  uniquement  do  ThexalivU  •!  l  j 
C^M^^.CH^.  —  L'hydru^^^énation  du  toltjtfiW  ilépood  di  :.  l'^  '-^ 
de  HI  employé,  de  la  durée  de  chauffe  et  de  la  tempi-niiurt- — 
Avec  34  ce.  Ht  (d=  1,96),  1  ce.  toluène  i  280^  pemiaot  50  h.,  un 
obtient  principalement  de  Thydrotoluène  et  ua  peu  de  Immàat: 


J 
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avec  25  ce.  HI,  pendant  4  h.,  il  se  forme  1/2  ce.  d*hydroioluène,  du 
méthylhexaméthylène  et  des  Iraces  de  inéthylpentamétliylène. 
Avec  l'heptanaphlène  chloré  (CH*^!),  les  prod.  sont  sensible- 
ment les  mêmes;  ils  reurerment  en  outre  un  pou  de  diméthyU 
pentaméthylène  (éb.  =92«).  —  L'hydrogénation  du  xylène  à  280* 
par  HI  fournit  principalement  du  mùthylhexamùthylène,  le  dimé- 
thylpentaméthylène  1.4,  puis  du  toluène  et  du  benzène.  —  Le  m.- 
diméthylbcxaméthylène  chloré,  traité  par  HI  (10  vol.).  pendant 
10  h.,  à  2(K)*y  fournit  du  triméthylpentaméthylènc.  —  En  hydro- 
gênant  le  pseudocumène,  on  obtient  surtout  du  triméthylhexamé- 
Ûiylène  1.2.4  et  du  tétraméthylpentaméthylènc.  —  En  résumé, 
Faction  de  HI  a  pour  effet,  suivant  les  cas,  de  scinder,  de  transposer 
ou  de  souder  les  groupements  CH*  sur  le  noyau.  Lorsqu'il  y  a  dos 
chaînes  latérales  plus  longues,  celles-ci  sont  scindées  plus  faci- 
lement que  le  groupe  CH*.  Plus  un  hydrurc  cyclique  renferme  de 
groupes  CH*,  plus  il  est  décomposé  facilement.  La  scission  des 
groupes  CH^  s'effectue  avant  la  transposition  moléculaire. 

p.    FHEUNDLER. 

Oxydation  de  Tacide  phényloxypivalique  au  moyen  du  par- 
aftnganate;  G.  DAINE  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  20,  p.  214; 
1897,  fasc.  3).  —  L'oxydation  se  fait  lentement  à  la  température 
ordinaire,  avec  une  solution  alcaline  étendue  (i/i  0/Oj  de  perman- 
ganate ;  il  se  forme  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  les  ac.  benzoïque  et 
oxyisobutyrique.  a.  corvisy. 

Monvean  procédé  de  préparation  de  l'acide  a-méthylcinna- 
mique;  G.  DAINE  {Journ.  Soc,  phys.  chim.  li.,  t.  29,  p.  218; 
1897,  fasc.  3).  —  En  chaullant  en  tubes  scellés,  à  100**,  pendant 
12  à  âO  heures  un  mélange  d'ac.  a-mélliyl-p-phénylétliyléiiolactiquo 
et  de  chlorure  d'acétyle  (ou  d'un  excrs  (ranhydride  acélique),  on  a 
obtenu  l'ac.  méthylcinnamiqut»,  fus.  à  81%  lequel,  par  recristalli- 
sation dans  la  ligroïnc  ou  le  mélange  de  ligroïne  et  de  chloroforme, 
par  distillation  ou  par  diverses  autres  manipulations,  se  transforme 
en  sa  modification  plus  stable,  fus.  à  7i^. —  Far  l'action  de  SO*H*, 
Tac.  méthylcinnamique  perd  les  éléments  de  l'ac.  carbonique  et  se 
transforme  en  méthylstyrolène.  a.  gorvisy. 

Sar  Taction  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  chlorhydrates 
de  carbodiphénylimide  ;  Herbert  N.  MAC  COY  (/>.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  1090;  i4.5.97).  —  En  saturant  de  gaz  HCl  une  sol.  benzénitiue 
de  carbodiphénylimide,on  obtient  d'après  MM.  Lengfeld  et  Stieglitz 
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{A  m.  cbem,  Jonni,^  t.  17,  (k  107)  un  mélange  des  S  chlorlt) 
G(G<»H»A/jMIGl  et  G(C«H5Az)«.2HGU 

Si  l'oti  ehaulTe  ce  méUinge  avec  du  benzène  el  AIG1>,  ea  ] 
sonc^  (î*uii  peu  de  CS^,  on  oblienl  un  coropoâé  répontlanl  k  h  I 
mule  G««II^ûAz*  <|u*on  purifie  par  des  crist.   T       ^"^^    *   Un^  CTR^ 
GettG  subsiauce  est  auiorpbê,  Klli»  cviéL  Uml  <  jiatiiqvr» 

jaunei>,  f.  k  184%  tantôl  en  prtsrnes  (•  à  171*.  Celte  demièri!  «iwtH 
(ir^atioa  peut  être  tranBformec  dans  la  l^*"  quand  an  la  cbicifla  m* 
desâus  do  sou  point  de  I.  La  Iransforinatton  inverse  est  pitiâ  dili^ 
à  cnectuer.  Le  compose  G**^H^*^Az*  est  soL  dans  le  bomèt 
dilorolbrine,  le  siUfuro  de  carbune,  peu  soL  dans  Kalc,  etlVu*.. 
insol.  dans  H*0»  les  alcalis  et  la  H^oïue^  soi.  dans  HCtcirik- 
froid   i|ui  la  décompose  en   aniline   et    une   nnaretln  itf&itiiicf 


GîqpoAz*  +  1  PO  =  C30H1-' 


♦>H^AïlP. 


Geiie-ci  crist.  en  aiguilles  incolores  1,  h  lOiJ*,  sol 
solvants  organ*  sauf  la  ligroïne,  soL  dans  les  ac.  n 
dans  Teau  et  les  alcalis.  Le  composé  primitif  C**H*<>A 
d*apri!'s  sa  formule  un  dimère  de  lacarbodiphéuylimide;  t 
hypothèse  ne  correspond  pas  avec  sa  décomposition  par  1* 
On  peut  représenter  sa  formation  par  Tëquation  : 

iî(C«IPAzH)»CCP  =  G^H«>A!t*  +  iHCL 


Sur    rc.-brom-p.-éthoxyphénylsuccinimide    i  bromopyrtA- 
Une)  ]  A.  PIUTTI  il),  rh.  G,,  t.  30,  p.  1170  ;  11.6.97).  •  L'uubiir 

u  prép^ ' "^ '  I ' ' >  - hrom'p.-vlhoxyphénylsuccinimide 


il)  H'^C^O 


(2> 


Dr 


> 


(4)  yljU.V^Il 

;«iP.À»C       1 


co.cu» 
pi 


^n  faisani   riai^ii   le  brome  sut   i  luiin-  ru  sun: 
composé  est  v.n  aij^Miilles  incolores^  K.  150-Ï51*',        ,,   ,i 
tion  aie*  avec  HGl  cono.^  il  se  décompose  en  acide  suc 
vbtoHivdrfite  do.'hrom.-p.'phénéthUno,  letfuel  î—  * 
brillants,  F.  256-257''  ;  la  base  corR^spontlante  esi 
F,  47,2- i7%5.  Celte  base  possède  la  couaU  G«H*>. OG*H^,Hr*Aii** 
l.iî.i,  car  l'autem*  Ta  identiliée  avec  la  baeo  qu*on  ufi*-  -•     " 
njdiiiUion  du  bromuitro[)bénétol  préparé  en  broniani  It 
phénélol  ol  dont  la  constitution  est  C^H^.OCW^.Br.AiO*  i.i,4- 
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L'o.-brom-p.-élhoxyphénylsuccinîmide  est  soluble  dans  une  solu- 
tion aie.  et  aq.  de  potasse  ;  cette  solution  donne  par  addition  d*HCl 
un  composé  huileux  qui  se  concrète  bientôt  et  crist.  dans  Talc,  en 
aig.,  F.  149-150*;  ce  coinïK)sé  constitue  V acide o.-brom'p,'élhoxy- 
pbénylsuceîmmique C«H».OC*H*.Br.AzH.CO.n«H*.COOH  i.2.i. 
Les  divers  produits  dont  nous  venons  de  parler  ont  oie  préparés 
dans  le  but  d'examiner  leurs  prop.  physiolog^icjues.  Il  résulte  de  cet 
examen  que  le  chlorhydrate  d'o.-brom-p.-phénétidine  est  plus 
toxique  que  la  phénacétine  et  que  la  pyrantine  (éthoxyphényl- 
succinimide)  et  que  l'o.-brom.  p.-éthoxy[)hénylsuccinimide  n*ainène 
pas  de  réactions  remarquables  dans  Torganisine  à  cause  probable- 
ment de  son  insolubilité.  Le  sel  de  sodium  soluble  de  Tacide  o.- 
brom-p.-ëthoxyphénylsuccinamique  est  à  Tessai.    f.  heverdin. 

Sur  las  amidinas  des  acides  anthraniliques  ;  KOWALSKT  et 
St.  HIEMENTOWSKI  (/?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1186;  14.6.97).  —  En 
faisant  des  recherches,  il  y  a  plusieurs  années,  au  sujet  de  l'acide 
acét-m.-homoanthranilique,  Tun  des  auteurs  a  constaté  que  sa  for- 
mation était  accompagnée  de  celle  d*un  produit  secondaire  bien 
cristallisé  qui  constitue  un  anhydride  interne  de  Facide  éthényldi- 
m.-homoanthranilique,  soit  un  membre  de  la  classe  connue  depuis 
longtemps  des  amidines.  Cette  observation  a  engagé  les  auteurs  à 
préparer  des  substances  analogues  avec  les  dérivés  de  racido 
anthranilique.  Les  amidines  se  forment,  en  général,  on  traitant 
par  des  déshydratants  les  dérivés  acidylés  des  aminés  aromatiques; 
elles  se  forment  aussi  en  petite  (juantité  en  faisant  bouillir  long- 
temps les  aminés  avec  les  acides  organitjues.  C'est  ainsi  (jue  les 
auteurs  ont  obtenu,  en  chauiïant  pendant  50  heures  1  mol.  d'acide 
anthranilique  avec  t  i/isJ  mol.  d'anhydride  acétitjue,  Vimhydridc  de 
Fucide  éllioxydiunUiruniliquc,  (jui  se  i>résente  sous  la  forme  (1<? 
cristaux  colorés,  F.  :248'',  correspondant  à  la  formule 

/{i)  Az-GiCn3)i:Az  (-2k 

rfiWX         >  yen*; 

N(i;CO  C02H  (1)/ 

Tacide  correspondant  cristallise  en  longues  aiguilles,  F.  226".  — 
\J anhydride  de  T acide  vthényldi'm.'homoanthrnniliqiw  est  en 
feuillets  blancs,  F.  226*.  En  faisant  réagir  l'acide  pyruvique  sur 
Tacide  anthranilique,  les  auteurs  ont  obtenu  un  acide  pyrnviqnc- 

dianibranilique  ^^^^-^^^^i^^l^^^  "1'"  ^"^^-  ^" 
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aig.  juiiriâlres  devenant  gris  vêrt  sous  rinflueoce  de  U  Immàtt, 

Cet  acide  fournil  avec  la  pliénjlhydrazine  un  dérivé  /  '        "    ' 
2iij/<//it%  plus  laeileinenl  soliil»l<MÎftïis  les  dissolvants 
lamidine  elle- même.  Us  décrivent  encore  Tacide  pyrufifm^fmi^ 
tahomouniUrëmUque^  ainsi  que  son  dérivé  phénylbj'^"  " 

Sur  quelques  amîdoalcools  aromatiqties  et  leurs  d^més, 
H.  KIPPENBERG  {D,  cit.  G.,  t.  30,  p.  IISO  ;  2i.5,9TL  — Ce  Inifiil 
fait  suito  aux  recherches  de  Gabriel  et  Selttner  sur  ro.*êiiit«te» 
benzhydrol  et  ses  transformations.  Les  alcools  ènoQoès  cal  ëi 
obtenus  [mr  réduction  des  célones  correspondantes. 

L  liéduclion  Je  ro,-amîdoacètoplwnone,  —  La  rédurttAn  ^r 
Tamalg.  de  Na  ne  conduit  pas  à  ro.-amidophényhnétlr: 

maisàro.-dianiidoacélophénonepinacone  [AzH^J>H*  '"  ' 
I.  à  169470**.  Dans  les  conditions  de  IVxp*»  U  est  à  i 
Facéloplténone  et  ses  dérivés  amidés  se  réduist^nl  çtn 
en  pinacones  et  non  pas  en  hydrols»  comme  le  font  ler^  .► 
aromatiques   pures.  Ce    fait   confirme   les   observations  du 
auteurs. 

IL  nèductwn  de  l'o.'Umidoplwn}i*p,'toiyki'lone.  —  L'iimiJe 
loluyl-o.-benzoïque,   prépare   à  Taide  de   Tanhydr,    phUl.  el 
toluène,  en  présence  de  Al'^Gl**,  est  transformé,  selon  la  inéll 
d*Hofmann,  en  o.-amidophényl-p.-lolylcétone  CH'J"' ' 
f.  à  100*.  Les  prupr.  de  ce  coqjs  sont  analogues  à 
amidobenzhydrol.  Sous  ractioo  de  Tue.  sulfocyanique,  it  se  < 

vertiten  l-p.-tolyltétrahydrotbioquinaxolîne  C*H*^  i    ] 

XAzH C5 

f.  à  224%  ins.  dans  H'O,  sot.  dans  l^alcool.  L'ui*ée  le  Imn^fonne  I 

4-p,4olyUétrahydrocéloquina20lino  C'HV  i       «f.ifW^ 

xA^H GO  ^ 

A  rinverse  du  précédent,  ce  corps  est  fort,  basique. 

IIL  Réduction  de  la  p.-amidobemophvnoiw.  —  Conduil  an  p.- 
fcmidobenzhydrol  AzH^C6H^CHiOlL.0«U«,  L  è  121%  lmiiOoa|i 
■plus  sol.  dans  H'^O  que  la  phénone  même.  Dans  **  '  -  •  *tiHe  eawn 
les  acides,  ce  corps  [jrésente  diverses  parliculor  restai^fli^ 

exposées  centplélenient  dans  le  mémoire  original.  Ji  tremble  forwff 
un  chlorhydrate.  Le  sel  supposé,  chauiTé  avetî  du  ohlontre  * 
benzoyle,  donne,  en  eilet»  \e  p.-benzamidobeii^ydroL  SoiH  Tto* 
tion  de  H*6,  il  forme  divers  sulfyi*ed. 


ai 
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Le  p.-amidobenzhydrol  8*unit  à  la  diméthylaniline»  en  formant  le 
jiméthyldî-p.-amidotriphénylméthane  : 

OH  C6H*.Az(CH3)2 

CH .  C»H*    +  C«H5 .  Ae(CH3)2  =  CH .  G«H*  +  H^O. 

I  J 

G«H*.AiH2  G«H*.AzH2 

Base  fusible  à  118*,  très  sol.  dans  réther,  peu  dans  Talcool,  très 
diff.  dans  la  ligroîne.  Jusqu'à  présent,  loxydation  n*a  pas  permis 
de  convertir  cette  base  en  une  mat.  color.  cristallisée,    h.  copaux. 

Action  du  chlore  sur  les  o.-amidophénols  et  les  o.-diamines; 
Th.  ZnrCKE  (Lieb.  Anu.  CL,  t.  296,  p.  135  à  159;  21.5.97.)  — 
1^5  recherches  enti*eprises  dans  le  labor.  de  l'auteur  font  suite  à 
celles  de  Ziucke  et  Kiister  sur  la  chlorodicétone  C^CI^*  dérivée  de 
ro.-ainidophénol  [Bull.  (3)  t.  1,  p.  329;  t.  2,  p.  447;  t.  4,  p.  423  ; 
L  5,  p.  634  ;  t.  12,  p.  233;  t.  14,  p.  937].  Après  un  aperçu  théorique 
sur  cette  dichlorodicétone,  l'auteur  entre  dans  des  considérations 
sur  les  composés  obtenus  et  décrits  dans  les  mémoires  qui  suivent  ; 
ces  considérations  trouveront  en  partie  place  dans  le  compte-rendu 
de  ces  mémoires  qui  ont  trait  aux  dérivés  fournis  par  les  homo- 
logues de  l'o-amidophénol  et  de  l'o.-phénylène-diamine. 

ED.    WILLM. 

Action  du  chlore  sur  l'o-amido-p.crésol  et  sur  ro-crésylèue- 
diamine;  F.  BERGHANN  et  Br.  FRANGEE  (A7Wy.  Aiw.  Ch.,  t.  296, 
p.  159-179;    21.5,97).    —   1.-Mkthylpenta(:hloho-3.4-dicéto-cyclo- 
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CAP 


Cl/  ^.œ 
ciJvJo 
() 

On  fait  passer  à  saturation  un  rapide  courant  de  Cl  dans  20  gr. 
de  chlorhydrate  de  crésylène-o.-diamine  dissous  dans  140  gr.  ac. 
leétique  et  20  gr.  HCl  concentré,  puis  l'on  distille  la  majeure  p.  de 
l*«c.  acétique  après  filtration.  Il  se  sépare  peu  à  peu  des  crist. 
d*irj-rfra/eC"H»CI*0'.2H«0;  la  prépar.  par  le  m.-amido-p.-crésol 
hâussit  plus  diflîciloment.  Les  rrislaux  sont  soliibles  dans  l*ac.  acé- 
tique, l'alcool,  l'élher,  très  pou  dans  le  benzène;  ce  sont  des 
{krismes  très  réfr.,  fus.  à  90^.  —  Ils  perdent  leur  eau  sur  SO*H*, 
•oc.  CHiM.,  3*  sÉii.,  T.  XVIII,  18it7.  -  Trav.  étrang.  66 
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mais  rhuile  pnïduile  crif^L  dt?  nouveau  à  Ti 

par  SiiCl*,   cél  Ijydrale  lourail   ia  méêhyiti ^^    jête 

C«C1'*„^  jlOHj^^g^^CH*^  qui  se  sépare  par  HCl  coacenlré  en  aij; 
edlorescenles,  par  perte  de  C*H*0*  ih  "" 

nprès  dessiccation.  Son  dérivé  diacét/iv^  il 

à  161'*  et  cristal,  en  tables  iûcolores.  —  Son  ox>*(lation  en  ! 
tique  par  AzO^H  la  convertit  en  1*2,5  6  w/'  '  '  hhf 
G«C1»(03)CH^  poudre  crislalL  lus. à  i03%  sol,  aûleêi 

sauf  Teau.    —  L'hydrate   de   méthylpentachlorodieétobei 
trans forin è  pa r  CO'^Na*  on  ficidc  wrlhjliienlacl  ' 
carborâque  CJ!^C\^(CH^)OH,COm[CW=^i;    <.m 
opérer  à  0*  et  avec  une  sol.  de  CO^Na  au  l/iQ*.  Précipité  | 
et  crist.  dans  le  benzèno,  col  acide  s'obtient  en  at       "      lU 
fus.  à  99'\5,  sol,  dans  l'alcool.  Tac.  ttcét.,lVîtber  *  ^ 
lebenzôno.  Les  cristaux  renferment  1H<0.  Ccl  acide 
converti  par  la  soude  en  un  conip.  iwUfTéreat  C**Cl'i( 
pluB  loin).  On  n'a  pas  pu  obLonir  d  elhers  de  cet  oxyai 
le  dé  p.  fieeO'WC«ClsH\OC»H^O).CO*H.  petites  aig.  fus. 
t-MélhylpentâchlorO'S'Céto-cvch*pentène,  On  en  a  obt 
l'un,  a,  liquide^  Taulre,  p,  s^olide.   Ib  sont  repré^Dl 
formules 


CH^.C CCI 

CO-CUl* 


Gï^C-< 


CIPCIG- 


-ca:i 


et 


i-GO-liC 


GPC-GO^a 


La  cfitonc  %  s'obtient  par  oxydation  de  roxyactile  ci4i 
célone  p  par  racfion  de  CaOOl*  sur  la  cblorodîcAoni*  pni 
Pour  obtenir  la  cétone  at^  on  dissout  Tacidc  dans  1(1  gr,  d'oc- 
tique  chaud  et  on  y  tijoule  CrO*  en  soL  aq.  à  30  0, 0.  fiuisi  oa 
d'eau  et  on  distille  dans  un  couraîit  de  vap»  C'esï 
clair,  d'une  odeur  particulière,  distillant  4  i 
D  =  1,60K  à  lô*.  Vmnmoninqm  agit  aur  collo  oélooe  en  doa 
non  Tamide  de  Tac.  de  dédoublement,  mais  un  i^ouièrtt,  p«r 
de  AzH*  à  Cl  {met a  fiai*  rap.  h  GO).  Le  produit,  obtetiti  pari 
AzH^  et  la  sol.  benzéniquo,  crist.  en  lamellea  Ili9«  à  IdT^ 
p-c<V<7/ir8e [produit  [lar  raction  de  CaOCl'  'ion 

iiuijue  temps  que  la  cétone  liquide»  dans  ,  , 

les  conditions  de  l'opér.  On  dissout  la  dioétoue  iJ^iia  4  p^  d( 
thanol  et  on  y  ajoute  GaOCl*;  la  réaction  lermilltop  OB  lyiMlla 
il  se  bépare  uiitj  litule  qui  se  eoucrèto  en  piirli0«  pu»  oo  U| 
talliser  lu  p^artie  solido  dans  le  benxène  ;  tauielioii  fus.  k  0^, 
dans  Teau,  soL  dans  led  nuti-es  dissolvants.  KtW  e»l 


j^ 
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r  la  sol.  éthérée  de  lap-cétone.  LApbénylhydrazwetourmi  un  dér. 

C5Cls(CH3)(Az2H2G«n»)20 

li  cristall.  en  aiguilles  ou  lamelles  rouges,  sol.  dans  le  benzène, 
NI  dans  i'alcooi  et  fus.  à  200<*. 

La  ^cétone,  dissoute  dans  l'alcool  abs.,  flxe  CAzK,  et  la  sol. 
rrsée  dans  HQ  fournit  Voxycyanare  p  C»C15(CH»)0H.CAz  crist. 
ins  le  benzène  en  grosses  aiguilles  fus.  à  110<*  avec  dégag.  de 

Acide  armétbyltétracblorobutincarboniqae 

CCP = C(CH3)-CG! = CCI .  CO'H . 

-  Se  produit  par  Faction  de  NaOH  à  5  0/0  sur  la  cétone  a  refroidie  ; 

I  ppte  par  HGl  et  on  fait  cristalliser  dans  le  benzène  chaud  ou 

ms  Tac.  acétique  aq.  qui  l'abandonnent  en  crist.  incol.  fus.  à  ii&*. 

Kl  éther  méthylique  est  liquide. Traité  par  Hg'Na  (avec  neutralisa- 

DO  de  NaOH),  il  est  converti  en  ac.  métbylbutylène'Carboniquo 

IP.C(CH»)=CH-CH«.CO»H,  huile  limpide,    distil.    à    205-207« 

lII-HS*  dans  le  vide);  0^.^^  =  0,9884.  Cet  acide  fixe  Br«  pour 

lonaer  un  aeiWe  saturé  dibronié  Py,  prismes  quadrangulaires  fus. 

i  10I-105**.  Sous  l'influence  de  SO*H*  étendu,  il  fixe  de  l'eau,  mais 

Wcide  formé  se  transforme  immédiatement  en  méthyloxyvHlé' 

CH».CH.CH(CH3).CH«       CH».  C(CH'»j.CII«.Cn« 
rokcione  I  1^  ou  l  i_  ,  luiilo 

o GO  o œ 

iittiUaBt  à  2Û5%5  (à  85*  sous  20»»).  —  Composé  indiiïcrent 
2'KÏI*(CH*)*0*.  il  accompagne  Tac.  pentachloroxycarbonicpie  et  se 
ôt&ie  à  ses  dépens  par  Faction  de  l'eau,  d'a[>rrs  réqualiou  : 

2C5CP(GH3)OH.GO»H  =  C*ûCI«((U43)202  +  4H(  \\  +  -2(X)2. 

Sa  constitution  n'est  point  élucidée,  il  crisluU.  dans  Tac.  acéti({uo 
I  petits  crisf.  F.  à  182«>.  Chauffé  avec  2PC1^  à  150''  il  donne  un 
md.  CHH}1H)  soi.  dans  Tac.  acétique  qui  labaudonne  en  masse 
istaL  cireuse,  F.  à  245-247®  en  tube  scellé  ou  se  sublimant  avant 
Ue  temp.  A  côté  du  comp.  C*®Gl*iCIPj*0*  préparé  parTactionde 
lOH  ^iirectement  sur  la  chlorodi cétone  se  trouve  un  sel  de  Na 
«l  lac.  libre  C5Gl*fCH3)0*. 00*11  cristal,  dans  Talroul  faible  on 
cilles  F.  à  218«  ;  le  ^iW  iC"H'»Ol*0*)*Ba  rrislal.  en  îiijr.  soyeus«?s. 
Hber  méibylique  C®H«CI*0*  crist.  en  aig.  nacrées  F.  à  Ui°,5. 

KU.    WU.LM. 


ôd^H 


dissout  ensuît(î  lo  sel  tlaiis  Taie,  absolu  el  on  uj 
lu  quantité  calculée  ik;  nilrite  d'amylp.  —  Les 
haloi^^'méà  sers  sont  sans  action  sur  le  toumesi 
décoiorent.  Us  ne  détonent  t|ue  faiblement  lorscju'o 
mnis  pas  par  le  choc-  —  Le  cbhrurtj  de  p^-brom 
Br.C^H*. Az^CJ,  prépjné  coinnie  il  a e\é  dit,  est  eo  peli 
qu'on  ppte  par  Téther;  il  e**t  hygroscopique  el  n 
que  sur  CaO  el  dans  Tobscurité*  On  ne  doit  janutis 
de  diazotqtw  sur  SO*H*.  —  Le  chlorure  de  p.^iodi 
lC/^H^Az*Ci  crislullise  en  lug*  blanclios^  |»eu  sodibl* 
ttl)s,  (1  :  r»4).  U  est  peu  stable.  —  Le  chhrurv  ifo.-d 
xène  G<»H*CLAz*Cl  est  peu  sol.  dans  Talcr.  U  s'ol 
lorïsqu'on  ppto  sa  sol.  aie.  par  l'élher  anhy<ire;si  oii 
liiunicle»  on  olïlienl  des  paillettes  rougeàtres»  ayant 
3GIC«H*Az»Gl^|-H«0.  Le  chlorure  de  m.chhtodiax^ 
être  préparé  au-dessous  de  0,  car  il  se  décom 
tenipéralure  ordinaire.  Le  vhhrure  de  p,-r/ , 
prép.  en  diazolant  par  le  nilnle  d  arayle  (d  gr.)  là 
de  p.-chk»niniliiie  muttit*  {t  gr.»  dissous  dans  20^ 
Oji  ppte  par  Télher  anhydre.  Paitletteâ  hlanches,  so 
position  dans  Talc,  absolu.  — Si  Ton  opère  en  préi 
un  obt.  un  sel  acide  8CIC«H*Az«CI-f-HCl  qui  crist 
ManeJies  insoL  dans  Téther.  Pour  préparer  ce  sel 
préalable  une  sol.  de  p,-chioraniUne  dans  Talc,  par 
on  dia/rOlera  ensuite  au  moyen  du  nitrite  dV  r  * 
sel  en  le  dissolvant  dans  Talc,  el  eu  le  rei 
auhvdre. 
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'obt.  en  diazotanl  la  p.-broinaniliiic  eu  solution  dans  Taie,  absolu 

a  présence  d*un  excès  de  HCl,  ou  eu  saturant  do  gaz  HCI  une 

ol.  aie.  de  chlorure  de  p.-bromodiazobenzène  et  en  pptant  par 

éther.  Aig.  blanches  qui  se  décomposent  peu  à  peu  lorscpfon  les 

issout  dans  Talc,  et  qu'on  le  ppte  plusieurs  fois  parTéther.  — Le 

e/8C*H«CP.Az«Cl  +  HCl  s'obl.  en  diazotant  une  sol.  aie.  de  Iri- 

hloraniline  saturée  de  gaz  HGl  et  en  pptant  par  l'éther.  On  peut 

ussi  opérer  en  sol.  dans  Tac.  acétique.  Poudre  crist.  qui  se  trans- 

i>nne  spontanément  et  peu  à  peu  dans  le  sel  neutre.  Les  sels  acides 

la  diazoxylène  et  du  p.-diazopseudocumène  sont  pour  la  plupart 

iquides.  Toutefois,  en  saturant  de  gaz  HCI  une  solution  aie.  du 

Uorure  neutre  du  p.-diazoxylène,  on  obtient  un  sel  acide  solide 

jui  répond  à  la  formule  [(CHa)«C«H»Az«Cl]»  +  HCI.  Le  chlorure  de 

L-aitrôdiazobenzène   forme   un   sel   acide  dont  la    formule   est 

AzO*.C«H*Az«Cl)*  +  HCI.  Le  sel  BraC«H«Az«CI.HCl  +  4H«0  s*ob- 

ieni  en  diazotant  par  le  nitrite  d*ainyle  à  -|-  B^"  une  sol.  aie.  de 

ribromaniline  sursaturée  de  gaz  HCI.  On  lave  la  poudre  crist.  qui 

e  dépose  avec  de  Téther  refroidi  à  0"  et  on  la  sèche  sur  une  plaque 

loreuse.  Ce  sel  est  soi.  dans  H^O  et  Talc;  il  se  décompose  lente- 

■eni  en  sol.  aq.  bouil.  et  détone  violemment  à  61'*,  Il  perd  facile- 

neat  1  mol.  HK)  dans  le  vide.  Le  se/CHa.G«H«Br«Az«Cl.HCl. + 2H«0 

le prépare  à  partir  de  la  dibromo-2.6-p.-toluidine,  par  le  procédé 

indiqué  plus  haut.  Il  se  transforme  facilement  dans  le  vide,  dans 

b  sel   8(GH».C«H«Br«.Az«Cl) +  HC1   et  régénère   le  sel  neutre 

CH*.C*H*Br«.Az«Cl,  lorsqu'on  ppte  sa  sol.  aie.  par  l'éther.  —  La 

Irirhloraniline  symétrique  fournit,  dans  des  conditions  encore  mal 

dMnies,  un  sel  de  la  formule   suivante  Cl3.C«H«Az«Cl  +  HCl. 

H.Az.Cl 
uauteur  admet  pour  les  sels  monoacides  la  constitution       m       , 

Cl.Az-H 

les  autres  seraient  des  combinaisons  moléculaires  du  sel  précédrnt 

et  du  sel  neutre.  r.  freundler. 

Contribntioii  à  Tétude  des  diazoiques;  Eug.  BAMBERGER 
O.  cb.  G.,  t.  30,  p.  iâ48;  14.6.97).  —  Ac,  diazohonzùnique  (iso- 
fiérique  de  la  phénylnitrnmidt})  C*H5.Az*.0*H.  Kn  traitant  une 
oL  de  Tac.  diazobenzénique  par  AzO'H  en  sol.  acétique  à  500/0, 
•n  obtient  du  nitrate  de  diazobenzène  en  (piantilé  théori(]uo  : 

C^'IP.Az^O'H  +  AzQîH  =  C«H\Âz2.  Az03  +  H^O. 

Les  éthers  oxygénés  de  l'ac.  diazobenzénique  et  de  ses  dérivés 
ubsiitués  dans  le  noyau  subissent  la  même  transformation  quoique 


le  Iransf.  en  benzène-azo-p-naphtol.  —  Dans  les  iném< 

les  éthers  azotés  C«H*.Az<;^  ^,  (dérivés  de  la  phé 

C«H*.AzH.AzO'),  ne  donnent  ni  diazoïques  normau: 
zoïques;  en  chauflant  la  phénylméthylnitramidc  avec 
aq.,  on  obtient  principalement  de  Taniline,  AzO*H  e 

C«HS.  Az<^^Q2  =  C«H*Az=CH>  +  AeO»H, 

C«H^  Az=GH>  +  IW)  =  C«H*AeH>  +  CHH). 

CH«0  se  transforme  comme  on  sait  en  CHK)*  et  CH*.I 
la  chauiTe  avec  KOH.  •—  Outre  ce  produit  principal,  < 
peu  de  méthylaniline  : 

G«H5.  Az<^^Q,  +  H^O  =  G«H».AeH.CH3  +  A«( 

Les  ac.  diazobenzéniquea  substitués  ou  non  sub£ 
éthers  azotés  des  nitramides,  isomériques  se  tran 
aminés  nitrées  dans  le  noyau,  suivant  Téquatioa  : 

C6HîiAzH.AzO«=:C«Il*<^|[2K  - 

1°  lorsqu'on  les  chauffe  avec  des  ac.  minéraux  dilu^ 
de  gaz  HCl  leur  sol.  refroidie  dans  Téther  ;  3®  en  les  in 
(0-10°)  par  un  mélange  de  SO*H'  ordinaire  et  d'ac.  i 
ce  dernier  procédé  qui  est  le  meilleur,  on  obtient  une 


CHIMIE    ORGANIQUE.  1(H7 

forme  facilement  en  âinitro-o-tohidine  f.  à  âil''.  Leaelde  Na 
crisi.  en  aig.  jaune  d'or;  celui  d'Ag.  const.  un  ppté  jaune.  -^  La 
métbyl'm.'mtr(hoAolyïmlramide  AzO«.C«H3(GH»).Az(CH»).AzO« 
f .  à  70*,5  et  crisL  en  lamelles  micacées.  Elle  se  transforme  facile- 
ment en  dinitrométhyltoluidine  f .  à  ISS""  : 

Az02  Az02 


a«(c:h').ae02  azH.gip 


On  Tobtient  en  faisant  agir  CHM  sur  le  sel  d*Ag,  en  mémo  temps 

pïi3 

Yétber  méthylique  vrai  AxO*.C*H*<V"^,>^3  qui  crist.  en  ai* 
guilles  jaunes  f.  h  110<*.  r.  preundler. 


8nr  l'acide  o.-nitrodiaiobaméniqae  ;  Alfr.  V088  {D.  oh.  G., 
l.  30,  p.  1256  ;  14.6.97).  —  Uacide  o.'nîlrodiazoheniénique 
AiO«.C®H*.A2*0'H,  crist.en  aiguilles  blanchâtres  ou  en  tables  i.  h 
6S»,5,  douées  d'une  saveur  douce.  IjO  sel  rf'Ag.  C«H*AgAz*0*  est 
un  ppté  jaune  citron,  de  même  que  le  seJde  Pb.  L'ac.  lui-môme  se 
transforme  facilement  en  dinitranUine-â-S .  —  La  méthyl'O.-nitro^ 
pbénylnilramide  AzO*.C«H*-Az(CH»).AzO*,  crist.  en  aiguilles  jaune 
pâle,  f.  à  67*,  qui  sont  volatiles  avec  la  vapeur  d'H'O.  Sous  l'ac- 
tion des  ac.  elle  se  transforme  en  un  mélange  des  dinitrométhy]- 
êniline-t'A  et  26.--  Véther  mothylique  rrfl/ AzO«.C«H*.Az«0«CH» 
a  été  obtenu  sous  la  forme  d'une  huile  jaunrilro  qui  renferme 
aussi  de  l'isomère.  —  Vae.  m.'iuirop.-diazololucnique 

Az()M'.6H»<J»;,,„ 

ae  présente  sous  forme  d'aiguilles  jaune  pâle,  f.  à  79''.  Les  sels 
d'Ag  et  de  Pb  sont  des  pptés  jaunâtres.  Sous  l'action  des  acides, 
l'ac.  libre  se  transforme  en  dinilrotoluidine-1-3-5.  —  Vétlwr  mé- 
thylique AzO'.C*H*<T  ,Qapij3  constitue  une  huile  jaune.  «^  La 

méthyl'm.'nitro-p.'tolylnilramide  CH3.C«H*<^^^!^j,.  ^^q,  crist. 

en  aiguilles  jaune  pâle,  f.  h  105*,5,  (lifllcileinont  volatiles  avec  la 
vap.  d'HH).  Les  ac.  la  traiisfonnont  en  diniiroSS'méthyltolui' 
dine-4-  r.  freundler. 


—  L'ac,  fiiazolohh'tiifjut'  GH^C**I1*.A/X)ni  mi  uu  lupii 
qui  se  transtbriiie  sous  l 'influence  des  ac.  en  a**nitro4 
en  p,-nitro-o.-lo!uidine»  Le  sel  cfAg  est  un  ppt»^  floeoiui 
méthylique  CH*.C«H*.Az*0«CH3  est  doué  d'une  odeur  I 

—  La  métbyî'OMoJuylnitramide  CH».G«H*.Ax(CH^).J 
un  liqtiide  jannàlre  que  les ac,  Iransformuul  en  un  môL 
o.-mulbyltoluidine  T  à  lrî7*el  de  o.-nitro-o.-imHhyltoluk 

—  Vac,  p.'cblorodimohenièniqup  Gl.G«H*,A/.'0*H,  H 
guillesblrmches  f.  à  82**.  Le  à/»/  de  K  est  en  paillettes  ari 
dans  l'aie.  Les  sêh  rf  A^  H  de  Fb  sont  des  pptés  blai 
minéraux  Iransforment  Tac,  p.-ehlorodiaîtobenzénique  6 
o.nilraniline  f.  a  115",  —  Vvther  mètbyUqae  CHMll 
est  un  lir)uide  d'odeur  agréable*  -^  L«  méthyl-rhhi 
nitr/iinidt^  G«H*CI-AzfCH*)*AzO*,  cristallise  en  Hi^idU 
r.  à  49'*.  Elle  se  LransForu»e  racileiueiil  en  p.-t^li^ 
inéthylaniline  f.  à  109'.  —  L'ac,  p.'chloro-o.-mtrodiûMi 
AzO*.C«H3CI.A2«0*H.  crist.  en  aiguilles  jaujies  t  h 
translbr nient  sous  l'aclion  des  ac*  en  p^-chlara^J-Oé 
f.  à  145''.  On  robtienl  soit  en  oxydant  les  sels  alcalii 
ou  iso  de  p,-chloro*o.-nitrodiaEobenjk»ne,  &oil  en  I 
rurdijr'dride  acétique  sur  le  nitrate  de  lu  p,-ehlaro-a.*ni 
de  la  p.-chloraniline.  r    ram 

Sur  Tacide  p.-bromodiazobenzénique;  Armand  STI 
(0.  cL  G.,  L  30,  p.  1260;  U.«,97).  —Vm^.  p.'bromm 
!ii>tfe  C«H*Br,A7>0*H,  -       .      .-      ^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1049 

ancBes  f.  à  84^,5.  Elle  8*isomérise  fucilornent  on  se  transformant 
I  p.-broino-o.-nitrométhylaniline  f.  à  101®.  p.  freundler. 

Sur  Facide  ^-diaionaphtalénique  ;  Oitokar  BŒCKING  {D. 
u  G.,  t.  30,  p.  1262;  14.6.97).  —  Vac.  p-diazonapbtaléniqae 
"•irAz«0*H,cri8t.en  paillettes  blanches  f.à  186«.  Le  sel  de  Na  est 
îst.  et  sol.  dans  Talc.  ;  le  sel  d*Ag  est  un  ppté  blanc.  —  Véther 
étbylique  C*«H'',A2H)«CH3  crist.  en  tables  blanches  f .  à  40«.  — 
a  méthylnapbiylnitrainide  C*<^H''.Az(CH5)AzO'  se  présente  sous 
»rme  d'aiguilles  f.  à  109^.  Les  ac.  minéraux  transforment  facilo- 
ic.  9  *diazonaphtalénique  en  amido-2-nitrol-naphtalène  f.  à  126°. 

p.  FREUNDLER. 

Remarques  sar  les  derniers  travaux  de  H.  Hautzsch  ;  C.  W. 
LOMSTRAND  (Z7.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1265;  14.6.97).  —  L'auteur 
Hivoie  à  son  mémoire  publié  dans  le  Journ,  /.  prakt.  Cb.  (1896) 
our  la  discussion  des  travaux  de  M.  Hantzsch.     p.  freundler. 

Sur  les  phénylhydraiones  des  aldéhydes  acétique  et  ben- 
»ique;  Emile  nSCHER  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1240;  14.6.97).  — 
hauteur  discute  Texistence  des  combinaisons  signalées  par  M.  A. 
eusse  {Bull,  Soc.  chim.  (3),  t.  15,  p.  842 j  ,  combinaisons  qui 
mfermeraient  2  mol.  de  phényihydrazine  pour  1  mol.  d'aldéhyde 
te.  M.  E.  Fischer  n'a  pu  obtenir  aucune  des  combinaisons  signâ- 
tes par  M.  Causse.  p.  freundler. 

Sur  la  formylphéuylhydraiine  ;  Eug.  BAMBER&ER  (D.  cb.  G., 
30,  p.  1263;  14.6.97).  —  Lorscju'on  chauffe  la  formylphénylhy- 
razine  au  B.  d'huile  à  210"*  environ,  on  observe  un  dégagement 
B  GO',  et  le  résidu  est  constitué  par  un  mélange  d'aniline  et  de 
iphéoyllétrazoline  f.  à  180*.  La  réaction  peut  être  représentée 
ar  l'équation  : 

2C«H5.AzH.AzH.COH  =  2H20  +  C6H*.Az<^^=^^j^AzC«H5. 

Pour  préparer  la  formylphénylhydrazine  on  peut  se  servir  (hi 
recédé  de  de  Vriès  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  1522)  en  le  modifiant 
^remeot;  on  chauffe  le  mélange  d'ac.  formitjue  et  de  phényl- 
ydrazine  à  feu  nu  jusqu'à  commencement  d'ébullilion,  puis  on 
lisse  refroidir,  et  on  lave  la  masse  à  l'éther.  Le  produit  ainsi 
btenu  f.  à  145*.  p.  freundler. 


Um  ANALYSES   DES  TI^AVAUX  ÉTHAN»îKHH. 

Condensation  du  méthylfurol  aTec  la  phlorogluciae  :  tnil 
VÙTOtZKilK  r/i.  a.,  t.  30.  \K  Ht):»  ;  1  iJi.UT).  —  i  lr>*iv*i 

tpie  \o  uiothyllurol  se  coiulensnil.  ave<*  la  phlorogluL  -  , . ..  ^jft'àe'iKv 
ilHCl  à  là  0/0,  pour  donner  un  |irocluîi  ronge  délire.  U  ifiH 
proposé  d*exn«iiner  si  cette  réaction  pouvait  dlr«  alQiséQ  poor 
déieniiiner  quanlilativamenl  les  méthylpentoEieâ  (rbamiKM^ak.), 
au  moyen  desquelles  prend  naissance  cette  aldéhyde  ptr  dtalilUtiafl 
avec  les  acides.  11  a  constaté  jusquHci  que  la  déeompofiâtMUl  dt  II 
rhamnose  par  HGl  à  12  0/0  se  passe  avec  une  rôgularilA  sofSsiote 
pour  l'uliliser  dans  Tanalysa.  Après  avoir  décrit  la  pniptnta 
du  mt-tliyirurol,  il  passe  à  la  condensation  de  Celle  aldi&hydD  aveuli 
phloroglucine,  condensalion  qu'il  a  ûffectuee  avec  divers^^s  proiior* 
lions  ;  puis  il  donne  quelques  détails  sur  la  méthyilutoîphhroqlnr 
cide  qui  en  résulte,  ainsi  que  sur  son  dérivé  heni^oylé, 

r.  HSVIIIM^, 

Action  du  zinc  sur  un  mélange  de  bromisobutjrrate  d'éthylt 
et  de  furturol;  synthèse  de  l'acide  a-dimôthyUp-furylétbjlè- 
Qolactique;  G,  DAINE  ;  {JourtL  Snc  phys,  rhim  H,  t*  20,  p.  tïk, 
1HU7,  ftiHC.  3).  —  Par  inaction  du  zinc  sur  le  mt'^lanKft  du  bromii»^ 
hutyrate  d^éthyle  et  de  furfurol,  on  a  obtenu  l'éther  d'un  oxyaeidaij 
SUU8  forme  de  minces  lamelles  jaunes;  Éb.  fc  2yîî-W(J*;  par 
nilifalion,  on  obtient  Toxyacide,  lequel  se  résinilîa  focileini^at 
Tair  et  la  lumière.  Les  sels  de  Nti  el  deCa  sont  iriN*  slabk*^. 

A.  œuvisY. 

Remarques  sur  les  isoxazolones;  Robert  SCHIFF  et  G.  TI« 
CIANI(Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1159;  2i.5/J7).  —  Le*  elhers  ar^'tyl- 
tiréliques  substitués  s'unissent  à  Thydroxylamine  eu  présence  A*%\ 

niline  pour  donner  les  oximes  correspondu» i  'U^s-ci 

ensuite  1  nioL  d'alc.  on  se  transforment  en  i  ^tws 


CH^-O 


Il  I     " 


=  C^HH)Ii  + 


Clfî.i 


Y 


Ces  isoxaxolones  sont  liquides,  sauf  celtes  qui  dérivent  de»  6\ 
ncélylacéiiqnes  a-chlorés. -r  Ainsi»  en  ni'  i  ft  froid  du  chk 

hydrate   dliydroxylumine  avec   les  qu*  deultH»^  d'anilii 

(1   mol.)   el  d'éther  at*chIoracéty]aeétique,    on    obileof    Vasime 


à 
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CH».C(AzOH).CHCI.CO»C«H»,  sous  forme  d'un  liquide.  Avec  2  mol. 
d'aniline,  raiwVjrfe  correspondante  CH«.C(AzOH).CHCl.COAzHC«H« 
se  ppie  sous  forme  de  paillettes  f.  à  llS""  avec  décomposition,  sol. 
dans  Talc,  dilué  et  racétone,  presque  insol.  dans  H^O,  Féther  et  le 
benzène  firoid.  Col.  bleue  avec  FeCP  qui  disparait  à  chaud.  ChaufTée 
avec  NaOH  ou  HH),  cette  anilide  se  décompose  en  donnant  un  peu 
de  phénylcarbylamine.  Avec  NaOH  à  15  0/0,  on  obtient  la  méibyl- 
cblorisoxaxolone 

O 


i(i   G( 


GO 
CH3-C — CHCl 

en  prismes  incolores  f.  à  87*,  sol.  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  la 
ligroîne.  La  sol.  aq.  a  une  réaction  ac.  —  La  méthylbenzylisoxa- 
zolone  préparée  de  la  même  façon  à  partir  de  Féther  benzyl- 
acétylacétique,  crist.  en  paillettes  sol.  dans  les  dissolvants  orga- 
niques et  dans  H*0  bouil.  F.  h  106*.  Cette  isoxazolone  forme 
2  séries  de  sels.  Les  auteurs  admettent  que  les  sels  alcalins  et 
terreux  dérivent  de  Toxime  de  Féther  benzylacétylacétique 

CH3.C CH(CiH'ï) 

A»OH    (X)«M 

et  les  autres  de  l'isoxazolone  elle-même. 

Le  sel  de  Na  obtenu  en  traitant  une  sol.  aie.  d*isoxazolone  par 
C'H'ONa  dans  Talc,  absolu  est  une  poudre  blanche  hygroscopique. 
—  Celui  de  Ba  est  cristallin.  Le  sel  d'Aff  est  peu  stable  à  la 
lumière.  —  Celui  de  Pb  est  une  poudre  crist.  peu  sol.  dans  H*0, 
et  le  sel  de  Cu  forme  un  ppté  vert  olive»  pyroéleclrique.  —  L*Aj'- 
drazone  de  la  métbyli&oxazolone  (voy.  D,  ch.  6'.,  t.  28,  p.  2732) 

GH3-C — C=Aa-A«H-C«^^H5 

Il       I 
Az    CO 

\y 

o 

crist  en  prismes  d'un  rouge  jaunâtre,  f.  a  192*  avec  décomposition. 

Son  seldeNa  crist.  dans  NaOH  concentré(î  en  paillettes  rouges, 

CH3 .  C n--  Az .  AzH .  C«II5 

sol.  dans  H*0  et  Talc.  Il  a  pour  formule  n         i 

AzOHCO^Na 


1052  ANALYSE   DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Traité  par  HCl,  il  se  tranforme  en  un  anhydride 

CH3-C-C = Aï .  AzH-C«H» 

II 
Az\ 

Az 

GH3-C-.C=Ai.A«HC«H» 


;> 


qui  f.  à  185"^  et  crist.  en  prismes  rouges  et  qui  régénère  la  phényl 
hydrazone  primitive  lorsqu'on  la  chaufTe  avec  Tanhydride  acétique. 
Cette  substance  s'oblient  aussi  en  faisant  agir  l'hydroxylamine  sur 
une  sol.  alcaline  de  la  phénylhydrazone.  —  Vo.-aaisyibjrdrazone 

GH3.C — C=A2.A2H.G6H*.0CH3 
Az    CO 


Y 


8*obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazoanisol  sur  roxime 
de  réther  acétylacétique.  Paillettes  orangées,  f.  à  178^  avec  décom- 
position, sol.  dans  Talc,  et  les  alcalis.  Les  ac.  pptent  de  ses  sol. 
alcalines  un  a/iA/rfr/(/e  ( G* *H*«Az*0*)*0  analogue  à  celui  mentionné 
plus  haut.  F.  à  170*»  avec  déc.  En  traitant  Tanisylhydrazone  de 
réther  acétylacétique  par  l'hydroxylamine  en  présence  de  NaOH 
diluée  les  auteurs  ont  obtenu  Vo.-anisylhydrazone  //e  f  aldéhyde 
pyruvique 

CH3.CO.CH  =  Az.A2H.G6H*.OGH3; 

en  aiguilles  violettes  f.  à  150°.  —  L'o.-tolylhydrazone  de  la  luéthy- 
lisoxazolone  f.  à  154°,  le  dérivé  para  à  202*;  Va-naphtylhydrazoae 
crist.  en  paillettes  rouges  f.  à  170°,  le  dér,  p  f .  à  200°  et  la  p.-oxv- 
phénylhydrazone  crist.  en  aiguilles  rouges  f.  à  220°  avec  déconi- 
posilion  violente.  p.  fheukdlbr. 

Contribution  à  Tètude  de  laméthyM-oximidoèthyl-S-isoxa- 
zolone-oxime  2  ;  Roland  SCHOLL  et  HoritzBAnilANNtZ?.  ch.  0., 
t.  30,  p.  1292;  14.6.97).  —  La  nïéthyl'Uoximidoéthyl^'isoxazo- 
lone-oxime-S  (voy.  le  mém.  suiv.) 

GH3.G(AzOH).GH-C.(AzOH) 


A   ' 


G.(GH3) 
Az 
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s*obtient  en  chauffant  à  TébuIIition  5  min.  def>  sol.  aq.  conc.  d*iso- 
nitroso-acétone(82gr.)et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine(32  gr.). 
Après  refroidissement,  on  filtre  et  on  précipite  par  Tac.  acétique. 
Poudre  brunâtre  sol.  dans  les  alcalis  et  les  ac.  concentrés,  insol. 
dans  les  ac.  faibles  (acétique).  HCl  conc.  à  185"^,  le  dédouble  en 
ac.  acétique  et  AzH*.  —  AzO*  réag.  sur  ce  corps  en  présence 
d'éther  en  donnant  un  dérivé  isonitrosé 

CH(AiOH) .  C(A«OH) .  CH  -  C(  AzOH) 
()     G.CH3 


Az 

qui  crist.  en  lamelles  sol.  dans  NaOH,H*0,  Talc,  et  Tac.  acétique 
bouil.,  peu  sol.  dans  HK)  à  froid.  AzH^  le  transforme  en  sel  d'am- 
monium (ppté  jaune).  F.  =  221*  avec  déc.  Si  on  abandonne  à  lui- 
même  le  produit  brut  de  la  réact.  précédente,  Texcès  de  AzO* 
réagit  sur  la  trioxime  en  la  transf.  en  un  produit  liquide,  sol.  dans 
rétber,  insol.  dans  H*0,  qui  devient  solide  lorsqu'on  le  chauffe 
quelque  temps  avec  H*0  au  réfr.  ascendant.  Cette  nouvelle  subs- 
tance est  sol.  dans  l'acétone  bouil.  et  dans  CHGl';  elle  crist.  en 
aiguilles  f.  à  267**  avec  décomposition  et  répond  à  la  formule 
C"H«»A2H)'ï.  CTest  l'anhydride  d'un  composé  G^WAzH)*  qu'on 
peut  retirer  des  eaux-mères  au  moyen  de  Téther.  —  Ce  dernier 
s*obtient  aussi  directement  en  traitant  la  dioxime  (20  gr.)  par  une 
sol.  éthérée  de  AzO*  (18  gr.  dans  300  gr.  d'éther).  On  le  sépare 
ensuite  de  Tanhydride  au  moyen  de  Teau  chaude  dans  laquelle  ce 
dernier  est  insol.,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  un  mél.  de  CHCi^ 
et  de  ligroîne.  Aiguilles  blanchâtres  f.  à  91<^,  sol.  dans  les  dissol- 
vants organiques,  sauf  la  ligroîne,  dans  H'O  bouil.,  les  ac.  et  les 
alcalis.  D*après  l'auteur,  ce  composé  dérive  de  la  trioxime  par 
enlèvement  d'un  résidu  (AzOH)  et  serait  une  méthyl-î-oximidoBcé- 
tyl-S'isoiazolonoxime-S 


CH(AiOH}  C(AiOH).CH~C(AzOH)  GB(AzOH).CO.GH-C(AzOB) 

0       (S.CH*  0       C.CB* 

A2  Az 


Il  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehling,  ni  l'azotate  d'Ag  ammoniacal. 
On  l'obtient  aussi  en  faisant  agir  AzO'H  ((/=  1,510)  sur  la  dioxime 
C^H^AzH^'.  —  Les  eaux-mères  du  dérivé  précédent  traitées  par  la 
phénylhydrazine  fournissent  une  bydrazone,  crist.  en  paillettes 
jaunâtres»  f.  avec  déc.  vers  80*.  insol.  dans  l'alo.  froid.  —  Dans 
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toutes  CGS  opéra lious  on  peal  renipUcer  A^O"*  par  hzOHi,  inittlti 
rendements  sont  moins  boQâ.  —  La  inétliyloxuaidcHicèl^liâaxâiih 
loue-oxinie  forme  tle&  seh  ih  Na  C*H^Ax''*0'Na  (fines  ai^te»i  d 
dM.<^(G«inAz**0*)UgOH,aiguillc5  jauwairtts,  soi,  (Uiiis  H*0  bouiL}, 
qu*on  obtiera  en  traitant  Toxime  par  Na*C(P  e4  par  AgAxû',— 
Lorà<}u'on  la  traite  par  ïq  elilorh.  d'hydroxyUmine  en  sol*  «^, 
conc.  froido,  on  régénère  la  trioxime.  —  Avec  la  phéoylàydraiiBi 
en  soi.  aie,  on  oblienl  une  hrdrazone  C**H*^\z*0«  crisl,  ea  «- 
guilles  jaunes  f,  à  284'*  avec  décomposition*  —  Avec  Vtmiline  m 
présence  d'ac.  acétique  et  avec  la  dimétliyl-p.'pf  m, 

ou  obtient  dos  corabinaisonè  cristallisées,  La  f*  <_  .1..     ',««11 

en  tables  sol.  dans  H'O  et  dans  les  diss*  organiques  bouilliiiit^;li 
2*»  erisl.  en  aiguilies  violcKes  f,  avec  déc.  vers  îS06*,  sot.  dansTik. 
bouill.  L'auteur  lui  assigne  la  formule 

nH(AzOH).C|AxC^H*.Âz(Cnî;»)CH-C(AfOH» 


i  ' 


Y 

L'aol.  du  chlorurée  de  diuxobenxèno  sur  une  soL  aie  da  T 
donne  naissance  à  la  combinrtison  C**H**Af.*0*  qui  wi^ 
benzène  en  aiguilles  rougeàtree  f,  avec  dÀcompo^ition  et  qui  ptnll 
se  rapprocher  des  dérivé:»  formazyliques»  En  Imitant  La 
CHR\z»0»  p«r  AzO^H  fumant  (rf— 1,510)  h  froid»  00 
d'abonl  roxirae  célonimie  qui  vient  d'être  décrite,  puis,  n  m 
laisse  poursuivre  la  réaction,  celle-ci  »e  tnmsfomio  en  trioxiaia* 
On  peut  également  employer  AzO^^H  de  â^=  1,403.  Si  Ton 
un  mélangr  à  volumes  égaux  d*ac*  fumant  ri  d'oc,  dt»  rf^=  îfiX»  tfl 
en  Irflitnnl  ensuite  la  masse  par  HK),  on  obtkvnt  d* 
méthyl'i'9cètyl'S4soxsitùlottt^oxime-S 

GH3.COXH-C{AiOH) 

I        I 

Ax 

Inais  c^lle-ci  ne  peut  éti^  îsoléet  car  elle  se  transforme  rap 
dans  la  dioxime  primitive  en  présrmce  de  Teiccèe  d*hyilrQxybiniaabl 
Si  cependant  on  arrête  la  réaction  après  Stiiiui.«  ^11 
par  BaCO  et  qa*on  ajoute  a  l(i  liqueur  Mirée  de  In  pliAnyllf|flnh 
zine,  oû  obtient  Vbydrazone  correspondante  G*m<*Ajt*0*  qui  ctisk. 
on  aiguilles  jatmes  L  avec  déc.  vers  i08^«*En  traitasi  la  Irîoxioii*] 


Wk 
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G^IPAxK)*  par  AxO^H  renfermant  des  vap.  nitreuaes,  à  Aroid,  on 
obtient  une  trioxime  isomé tique  qui  crist.  en  prismes  f.,  avec 
déc.,  à  158*,  soi»  dans  I*aoétonei  peu  sol.  dans  CHCl*,  et  à  laquelle 
Fauteur  attribue  la  fonnule  suivante  : 


i  i^ 


CH(AjK)H)  .  CO  .  CH  -  C(AzOH) 

-CH(AzOH). 
As 

Cette  trioxime  (  oximidométhyM-oximidoacétyl-3-i80xazolonoxi- 
me-2)  ne  réduit  pas  AzO'Ag  ammoniacal,  ni  la  liqueur  de  Fehling, 
mais  elle  forme  un  sel  dAg  jaunâtre,  très  instable.  Elle  ne  se 
dissout  que  dans  H*0  bouil.,  Talc,  et  Féther,  mais  en  se  décompo- 
sant partiellement  et  fournit  une  hydrazone  jaune.  Elle  constitue 
donc  le  terme  ultime  de  Faction  de  AzO*  sur  la  méthyloximido- 
éthylisoxazolonoxime.  —  Pbényl-l'Oximidobenzyl-S'isoxazolon- 
oxime-2 

C«H5 .  G(  AzOH) .  CH  -  C(  AzOH) 


i  è.< 


.G«H5   . 

Ai 

Ce  compose  s'obtient  en  chauffant  8  h.  à  rébullition  une  sol.  aq.  de 
chlorhydrate  d*hydroxylamine  (80  gr.  dans  100  gr.  H«0)  avec  de 
riaonitroso-acétophénone  (28  gr.).  On  ppte  ensuite  par  H*0  et  on 
puriRe  le  produit  par  les  procédés  employés  pour  la  méthyloximî- 
doéthylisoxazolone-oxime.  —  En  traitant  cette  phényloximidoben- 
zylisoxazolone-oxime  parAzO^Hconc.  froid,  on  obtient  une  poudre 
jaune  amorphe  qui  n'a  pas  cristallisé.  —  L'ac.  chlorhydriiiiio 
concentré  dédouble  la  dioxime  (48  h.  en  vase  clos  à  160'')  en  ac. 
benzoïque,  AzHHJl  et  chlorhydrate  d'hydroxy lamine. 

p.    PREUNDLER. 

Sur  une  synthèse  des  dérivés  isoxazoliniques  à  partir  des 
aldéhydes  cétonas  et  des  isonitrosocétones  ;  Roland  SCHOLL 
(D.  ch.  G, y  t.  30,  p.  1287;  14.6.97).  —  L'action  du  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  sur  l'isonitroso-acétone  donne  naissance  à  de  la 
méthylglyoxime  et  à  un  produit  C^H^XaH)^  qui  se  forme  suivant 
réquation  : 

2C3H5Az03  +  AzIl^OIl  =  211^0  -f  C«lPAz\)3. 
Les  autres  isonitroso-aoétones  se  comportent  d'une  façon  analogue  ; 
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ainsi,  on  obtient  un  composé  C*WAzHi^  à  partir  du  glyonl  oo  de 
risonitroso-acétophénone.  Ces  3  comp.  renferment  comme  ptitie 
commune  le  radical  CHO.CO-  ou  AzOH=CH.CO-.  Le  résidu 
(H.CH^.C^H^)  n^intervientpas  dans  la  réaction.  D'après  rautenr, 
la  réaction  s'effectuerait  de  la  iaçon  suivante  : 

CH=AzOH  CH=Ax(OH) 


G — C=^ 


CH3.C0  CH=AaOH  CH^-C — C=Ai(OH)+îlP0 

+  1  +A«H»OH=  I        I 

G0-CH3  O      C-CH^ 

Al 

Le  corps  ainsi  obtenu  constitue  la  métbyl'l'OximidoétbylS-ison' 
zolinoxime-2  si  Ton  donne  le  nom  d'isoxazoline  au  noyau. 

(3)  CH2-CH2  (2) 

O      CH   (I). 

Az 

A  partir  du  glyoxal,  de  Tisonitroseacétophénone  et  des  aldéhydes 
céloniques  1.2,  on  obtient  des  dérivés  du  même  type,  substitués 
en  1  et  3,  tandis  que  les  aldéhydes  cétoniques  1.3  doaneot  nais- 
sance à  des  dérivés  se  rattachant  plus  directement  à  risoxtxoliBe. 
Dans  ce  dernier  cas,  la  fermeture  du  noyau  s'effectue  entre  les 
atomes  de  carbone  d'une  seule  molécule  d*aldéhyde,  par  Tinter- 
médiaire  du  résidu  0-Az=- .  C'est  le  cas  de  l'aldéhyde  acétylacé- 
licjue  (formylacétone) 

(  .ll*-CO .  CM*  CH« .  C(  AxOH) .  CH» 


i       -  - 


no  CHO.CH»  C-AzOH-CH  — CH« 

-f  I  -f3AzII*0H=  I  I  +iM*0. 

CO.CH»  0        C.CM* 

\y 

A(         P.  FREt'IVOU»- 
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NouTeanz  appareils  gazométriques ;  0.  BLEIER  (D.  ch.  G,, 
L  30,  p.  1210;  14.6.97).  —  L'auteur  décrit  un  nouveau  perfection- 
aement  de  la  burette  à  gaz  de  Hempel.  a.  ountz. 

Appareil  pour  chauffer  et  agiter  en  même  temps  des  tubes 
Bcellès;  Emile  FISCHER  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1485;  28.6.97).  — 
Une  cuve  rectangulaire  est  traversée  perpendiculaireinent  h  deux 
[le  ses  faces  par  un  axe  horizontal  mobile.  Sur  cet  axe  sont  flxës 
su  moyen  d*écrous  les  tubes  scellés.  Lorsqu'on  communique  à  cet 
axe  au  moyen  d*une  roue  et  d'un  excentrique  un  mouvement  oscil- 
latoire (de  10  à  15  oscillations  par  minutes),  le  contenu  des  tubos 
scellés  est  fortement  agité,  ce  qui  facilite  beaucoup  certaines  réac- 
tions. Cet  appareil  est  construit  par  la  maison  Max  Kàhler  et  Mar- 
lini,  à  Berlin.  a.  guntz. 

■onveau  modèle  de  brûleur  Bunsen  ;  H.  MARSHAL  (Chem. 
Ind.t  t.  16,  p.  896  ;  81.5.97).  —  Le  jet  d'arrivée  du  gaz  est  placé 
obliquement  et  latéralement  de  façon  à  ne  pouvoir  être  obstrué 
par  les  matières  qui  tombent  accidentellement  dans  le  brûleur. 

LE  CH ATELIER. 

Appareil  pour  Tanalyse  des  gaz;  J.  K.  SHITH  et  J.  W.  TOWERS 
[Chem.  Ind,,  t.  16,  p.  400408  ;  81.5.97).  —  Modification  de  l'appa- 
reil  Orsat.  LE  CHATELIER. 

Sur  un  nouvel  appareil  à  purifier  les  gaz;  A.  J.  J.  VANDE- 
VELDE  (Gbem.  Zeiiunrj^  1897,  t.  21,  n*»  4i).  —  L'appareil  se  com- 
pose d'un  grand  flacon  de  WoulfT  rempli  de  substances  purifiantes, 
dans  lequel  les  gaz,  et  l'air  en  particulier,  entrent  à  la  partie  supé- 
rieure et  diffusent  avant  de  sortir  par  la  partie  inférieure.  Du 
flacon,  les  gaz  passent  pai*  une  colonne  à  dessécher,  remplie  do 
verre  pilé  imbibé  d'acide  suif  urique;  cet  acide  est  facilement  renou- 
velé par  un  système  de  robinets  et  d'entonnoir  à  robinet.  Voir  la 
figure  à  l'original.  a.  j.  j.  vandbvelde. 

Easaide  représentation  graphique  du  système  périodique  des 
éléments;  E.  LŒW  (Zeit.  phys.  CL,  t.  23,  p.  1-12;  11.6.97).  — 
L'auteur  montre  qu'on  peut,  avec  une  assez  grande  approximation, 
soc.  GBW.9  8*  ssR.,  T.  xvHi,  1897.  —  TrsT.  éirang.  61 
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représt^nler  les  poids  ai.  A  par  les  points  iKuno  sjjimle  d*ATclttm^ll 
A^^z-ç  (  en  eonnlnn  polîiiivft  ),  f>n  le  niyon  \  erleur  r  esl  i^pû  h  Taiigle  f  J 
par  suite  à  la  racine  carrAo  i\e  A).  Le.^  vf»cUnirti  i\û^  iMéme^iU  «ju 
ai»|mrheîMient  h  k  intime  fanalle  nôlunîlle,  par  ci,  N«,  Cu,  Af,  Au 
prt^senlent  dcé  (Urférences  an^^ulaircs  égales  à  «•  Tl 


Sur  la  racèmîe  et  les  tonalités  thermiques  lors  An  mèlisg 
des  liquides;  A.  LADENBURG  (/>.  vh.  6.,  L  30,  y.  iHô       ^      ' 
—  L'auteur  priisc  «jn'il  arvrllciuenl  olilenu  uni»c<»nirine 
Jitjuidet  car  le  mélantce  île  la  tK-t'onicinc  avec  la  L^comcn 
un  /thnissonivai  <le  temper.  notable.  Kn  ajouUiut  la  il.-<,  ;..,...,  j 
un  mélange  do  divers  corps  ayant  même  densité  f)ii*elk\  oo  u'ob- 
sene  cpie  des  élévations  de  température,  p.  th,  huixicii 

Influence  de  la  pression  sur  la  vitesse  de  réaction  diiulu 
systèmes  liquides  homogènes;  A.  BOGOJAWLCKSKI  et  G.  Tàl* 

MANN  (/rit,  pins,  ilh.,  L  2^.  p.  18-^3;  11.0.071.  —  L^  caialywnt 
racétato  de  inélliyle  (0|2  mol.  par  litre,  temp,  de  80',5)  pur  HO 
(0,2  mol.  par  litre)  est  aïif^inenlée  de  il  Û/0  quand  on  pn^se  de  la  C 
pression  de  1  atm.  h  celle  de  500  atm.  Dans  tes  nii^meâ  nooditira^ 
raugmenlalion  jionr  Taçide  acéliipie  (0^17  mol.  par  lîlre)  tsli^ 
35  0/0.  Ceci  est  on  rapport  avec  le  coof.  d'iontsalîon  ipri  «n^oeiiAt 
avec  la  pression,  plus  vite  pour  les  acideâ  faibles  <|ijo  po<irli9 
acides  torts.  Mcine  résultat  jujur  la  s^iponificalion  de  Tacétiil^  tte 
méthyle  par  l*amnionîaque.   I/ionisalion  de  Tac*  a<*étii{U6 
doublée  par  une  pression  de  5,000  alm.,  celle  de  rammoTiT  i 
s*Tait  sous  luie  pression  de  2,000  atm.  i*.  th.  »i  i 


Détermination  des  pressions  osmotignes  par  des  mtstirei 
de  tensions  de  vapeur;  A.  A.  NOYES  et  Gh.  G.  ABfiOT  / 
phys,  Ch,,  t,  23,  p.  51-77;  !1.C.U7).  —  I^eï*  autetir»  délenniai»! 
la  f^irmule  ryV/<'j^i/*e//sequi  relie  la  pnrssion  *-  •  d'une 

tiiïu  à  sa  Icnsiuii  de  vapeur,  amsî  qu'à  la   ii  le  vifteor, 

volume  molécuL  de  la  vapeur,  k  ta  densité,  au  pCMfla  mot  €t 
coef.  de  com]»resâibilite  du  disï>olvant.  Le  terme  relattr  k  la 
pressibilitt^  dis|iarait  dans  la  pratitpie.  I^  formule  a  ét^V  appliillila 
aux  solutions  de  naphlalène  et  d*a£ohen/.ène  daiis  l*éUii*r,  àla  Um- 
péralure  de  IS^^W,  On  a  pu  vérifier  ju*kju'»  de^  eoti^enlfatiom  w^ 
tables  la  loi  de  van  t'HolTsur  l'égalité  des  presâio«ïs  chtmoHqtie  et 
gazeuse.  r.  th.  wsuxêu 


a 
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Conductibilité  électrique  de  mélanges  d'eau  et  d'acides 
organiques  ;  W.  C.  D.  WHETHAH  (Pliil.  Maf/,,  l.  44,  p.  1  a  9  ; 
1.7.97).  —  Les  mélanges  d'eau  avec  les  acides  formiqiie,  acétique, 
frichloracétique  présentent  une  conductihilitéélertri(|îie  supérieure 
à  celles  de  Teau  et  de  Tacide  prises  isolément.  OUe  conduciihllité 
passe  par  un  maximum  dont  la  valeur  exprimée  en  unités  C,  G,  S, 
est  donnée  dans  le  tableau  suivant. 

Acide CH202  0211*02         C^CPHOa 

Poids  d'eau  0/0 de  mélange....  69  81  13 

Conductibilité  électrique 10. 1  X^^^       ^'î X ÎÔ^^       32 X îô" 

De  la  comparaison  des  résultats  de  ses  expériences  avec  les 
mesures  d'abaissement  des  points  de  congélation,  Fauteur  conclut 
que  dans  ces  dissolutions  l'eau  n'est  pas  dissociée  en  ses  ions  et 
que  par  suite  les  accroissements  de  conductibilité  observés  ne  sont 
pas  explicables.  le  ai  atelier. 

Conductibilité  électrique  des  solutions  d'acide  formique  et 
d*Ma;  ▼.  HOVAK  (Fini.  Mag,,  t.  44,  p.  9  à  20;  4.7.97).  —  Ce 
travail  fait  h  la  demande  de  M.  D.  Wbetliam  est  le  développement 
des  recherches  de  cet  auteur  sur  la  conductibilité  des  solutions 
aqueuses  diacide  formique.  Des  expériences  nombreuses  ont  été 
fiiites  à  des  températures  différentes.  le  chatelieh. 

Détermination  de  l'affinité  et  des  chaleurs  de  dissociation 
dftfuelques  acides;  BAUR  (Zei/.  phys,  Ch.,  t.  23,  p.  i09.ilG; 
23.7.92)«  —  L'auteur  détermine  lu  cond.  électricpiedes  dissolutions 
aqueuses  de  la  nitro-urée,  de  la  nitro-uréthano  et  de  ramidotélrazol 
entre  les  tempér.  de  0*  et  de  40''.  La  constante  de  la  dissociation  croit 
notablement,  à  mesure  que  la  tempér.  s'élève  (du  simple  au  double  et 
au  triple  de  sa  valeur  à  zéro).  La  chaliMir  <Io  dissociation,  calculée 
d'après  la  formule  de  vau  t'HoGT,  diminue  par  rau^^meiitation  de 
température.  p.  th.  muller. 

Sur  l'explication  des  divergences  des  vitesses  de  réactions 
dans  les  solutions;  E.  COHEN  {Zeii.  phys.  Ch.  t.  23,  p.  4iâ-4i8 
28.7.97).  —  La  constante  de  la  vit<»sRc  d'inversion  du  sucre  de 
canne  sous  l'action  des  acides  dépend  de  la  concentration  du  sucre, 
même  quand  le  titre  de  l'acide  ne  varie  pas.  L*auteur  attribue  cette 
divergence  au  volume  propre  du  sucre  <lissous.  En  tenant  compte 
de  ce  volume,  ainsi  que  v.  d.  Waals  l'avait  fait  pour  les  corps  ^^a- 
zeux,  on  arrive  à  divers  résultats  complètement  d'acconl  avec 
rexpérience.  p.  th.  muller. 
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Recherches  cryoscopîques  sur  les  amidesdes  Acides  vd^apréi 
des  essais  de  S.  Pelzen;  K.  AUWERS  (ZeîL  pbfs.  Cb,,  L  », 
I>.  44U46H;  23,7*97),  —  Travyii  qui  fait  suile  à  celui  déjà  ^Uh 
sur  les  phénols  (/?w//.,  t*  16,  p,  321).  On  a  pris,  comme  disà*4* 
vaut  la  naphtaline,  el  on  représente  lus  résultats  en  mettant  »mi 
ahsciHses  les  centièmes  de  niuL-^T.  <lis80ule  dans  100  gr.  dedisé<ii* 
vont  et  en  ordonnées  les  pourcentages  des  divergences  rappodèes 
au  poids  mol.  théorique.  Les  roglcset  les  anomaUes  sont  les mém» 
que  pour  les  pliénols,  mais  il  n*pst  |tas  possible  do  tirer  des  W»- 
clusions  rigoureuses,  quant  è  la  constitution  des  amided  dissous* 
Les  expériences  semblent  indiquer  Tabsence  du  groupe  hyûrûxjk 
dans  les  aniliiios  des  acides.  f ,  tu.  MtîLLBu 

Conductibilité  calorifique  et  migration  des  ions;  C    rr"'^': 

{ZuiL  phys.  rJà,,  t,  23,  p.  54r>5it);  âa.TAH).  —  Si  Ton  v, 
cond.  caloriliquos  des  solutions  salines  équivukulcs^  d*apres  nr:- 
laines  données  fie  Jager  (.4 tv?t/.  de  Vienne^  1890,  t.  99,  p,  St"»!. 
on  eonslale  que  celte  propriété  est  aeiditive  comme  la  cotul.  élec- 
trii|uo  des  mémos  solutions.  L*autcur,  qui  continue  f^a  reche^^bc^, 
indique  une  certaifie  analogie  entre  les  nombres  de  transfHirt  d^ 
aux  dilTérencos  de  polenliel  el  les  changements  de  coocentrabou 
provoqués  par  des  ditîérunces  de  température*       p.  th.  kullsi. 

Variation  avec  la  température  de  la  vitesse  de  transport  in 
cadmium  en  solution  aqueuse;  V.  GORDON  \Zt^it,  pbys.  ^Ih, 
U  23,  p.  469-482  ;  23.7.97).  —  On  a  déterminé  expert menUlcniicoi 
les  nombres  de  transport  du  cadmium  dans  le  suUaUs,  îo  hnmnifv 
vX   Piodure  en  solutions  concentrées,  entre  le? 

70  et  80**  Ces  nombres  sont  dans  chaque  casseu...., ..„- 

tants*  Le  procédé  ne  permet  donc  pas  de  décider  si  les  cocii|J6ti« 
inul.  qui  existent  dans  les  solutions  concentrées  des  seU  de  Cl 
vont  en  aîi^nm'uljmt  ou  en  diminuant  avec  la  température. 

p,  Ttt.  lanxcii 

Tension  superficielte  de  Tean  et  des  solotions  dUuéti; 
£.  DORSET  (/Vi//.  i%.,  t.  44,  p.  134  k  lâ6  ;  1.7.97).  —  Les  obscf^ 
vatiuas  ont  été  faites  par  la  i      '  'de  lord  Riyhs^ 

Los  mesures  étaient  concori  i  s  aleiir  tnoyemie. 

La  tension  suporÛcielle  deTeau  b  0"  a  été  trouvée  de1&.06dyQei^ 
par  e^,  ehilTro  concordant  avec  celui  de  M.  Sentis^  obtenu  ptruot 
méthode  de  gouttes,  70.09  dynes* 

Pour  les  solutions  salines  diluées  renfermant  de0|03  à  i  moii^ 
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cnle  de  sel  par  litre»  la  tension  superficielle  varie  avec  la  concen- 
tration k  une  température  donnée  suivant  la  formule  : 

T  solution  —  T  eau  =  K .  G, 

o.  Nombre  de  molécules  grammes  par  litre  ; 
k^  Constante  ayant  les  valeurs  suivantes  : 


Rio. 
1.53 

a. 
2.28 

ViNi*CO». 
2 

VfKHX)».          ZnSO*. 
1.77           1.86 

LE   CH ATELIER. 

Sur  l68  transpositions  moléculaires  des  oximes  sous  Tin- 
fluance  de  certains  sels  métalliques;  William  J.  COHSTOCK 
{Am.  cbem.  Journ.^  t.  19,  p.  485  ;  18.6.97).  —  I/isomérisation  des 
oximes  s'effectue  facilement  sous  l'intluence  de  certains  sels  mé- 
talliques tels  que  Cu«Cl*,  SbCl«,  etc.  ;  en  général,  il  se  dépose  une 
combinaison  mol.  crist.  de  Toxime  isomériqiie  et  du  sel.  La  réac- 
tion n'est  jamais  quantitative,  car  une  partie  de  i'oxime  est  dédou- 
blée en  hydroxylamine  et  en  cétone  ou  en  aldéhyde.  CuGl*  provoque 
la  même  réaction,  mais  il  y  a  réduction  siinultance.  —  Benzol- 
doxime.  Cu*Cl*  se  dissout  dans  une  sol.  d'anlibeiizaldoxime  dans 
le  toluène;  en  ajoutant  de  la  ligroîne  on  ppte  lu  combinaison 
(OH'.CH=AzOH)«CuCl  sous  forme  d'aiguilles  incolores  qui  bru- 
nissent à  Tair.  En  décomp.  ce  sel  double  par  NaOH,  on  obtient  do 
la  benzaldoxime.  On  prépare  la  même  subslnnco  en  mélangeant 
des  sol.  de  Toximc  et  de  CuCl*  dans  r«ilc.  ou  dans  WCA  froid  ;  si 
Ton  chauflTe  la  sol.  benzéni(|ue  du  sel  double,  on  obtit^it  de  la  bcn- 
zamide.  —  Cu*Br*  agit  comme  Cu*Cl*.  —  \AOximc  do  l' aldéhyde  cin- 
namique  donne  ainsi  un  produit  d'addition  avec  Cu*I3r*  qui  crist. 
dans  le  toluène  en  aiguilles  jaunes.  —  Avec  Voxime  œnnnt/iylir/ue  et 
Cu*Br*,  on  obtient  des  prismes  transparents.  —  La  combinaison 
A'acétoxime  et  de  Cu*Cl'  (C'H«AzOH)*GiiGl,  se  prépare  par  union 
directe  des  composants  ;  elle  crist.  en  prismes  monocliniques  qui 
jaunissent  à  l'air,  qui  f.  à  90-96**,  et  (jui  se  décomposent  >  iOO*»  en 
donnant  de  l'acétamide. —  La  combinaison  (C'*H«AzOHj«CuBr  est 
moins  sol.  dans  H*0.  F.  121-122**;  lames  hexagonales  qui  se  trans- 
forment en  acétamidt;  lorscju'on  les  chaulTc  av(îc  du  toluène.  —  La 
combinaison  dacétophrnonC'Oxime  et  de  Cu*(M*  crist.  en  lamelles 
incolores;  celle  de  la  bcnxoplirnont.^oxinic  \{i'fi\{^)H:. \7A)Up A\uC\, 
se  prépare  en  chauffant  à  00*  une  sol.  de  l'oxiuKî  av(»c  Cu*Cl*  dans 
Talc,  méthylique  additionné  d<^  quelques  gouttes  de  HCl;  lamc^iies 
jaunes  ou  prismes  doués  d'un  éclat  adamantin.  —  La  benzophé- 
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none-oxime  se  dissout  dans  SbCP  chaude  aunlis^us  de  feoo  pam 
de  t  avec  dt'gageinent  dt?  clinleur.  l^o  produit  de  Uk  ri'jwXnm  esidt: 
1m  liouzauilide.  Si  on  ajoute  l'oxime  par  purlious  C0ii5;d4*niWe%,  il 
peut  y  avoir  explosion.  p.  ritetJjiiiLSii. 


Thermochimie  de  Thydrolyse  des  carbobydrates  ;  H«  BROWI 
et  S.  PICKERING  {ChcnL  Soc,  l.  72.  p.  783  ;  7.»7k  —  U  numl 
de  cliaL  lib.  ou  abs.  dans  l'hydrolyse  des  carbohydral4»8  t  él^  jw»- 
qu'ici  déteroiinôe  en  calculant  la  difTërence  entre  la  dialeur 
couibusliou  do  «  rhydrolyte  »  el  celle  de  ses  prodi; 
leurs  ont  voulu  laire  des  esliumtious  direoies  en  rli  ;  -  ;  défi 
actions  hydrolyticpies  rapides  el  dont  les  produite  soicnl  nolietnroi 

inus. 
[^I,  Hydrolyse  de  t  amidon  par  h  diastase  animale  erl  Yt*géUilr  - 
Les  agents  d*hydrolyse  employés  sont  :  1**  Textruil  de  mail  ;  t*ttoe 
sol.  do  «  takadiastase  »;   3^  de    la  salive  diluée;  A*  lu 
paricrejiliiie.  Dans  le  premier  cas,  on  consLoUi*  «jiie  la  n 
lïérée  est  seusiliL  prop.  au  travail  hydrob,  ou  encore,  à  U  ijutftl 
d'H^O  lUêe.  Elle  est  indépendante  du  degré  do  complexité  «te 
aiuiduns. 

La  uîoyonne  «le  5  déterin.  «sst  -f^***»^  l***f  Iff*  <•«*  corps  In^t* 
tonné, — Lorstpj'on  emploie  la  pancréîUiue,  cette  m**  *   iitr 

à  -y-  i,7£)»  Celte  dinërence  ne  peut  s'exj)Uipier,  ni  pa«'  i  •  m 

de  la  ruasse  —  in  lime  —  des  rennents,  ni  par  une  séno  û&  ccriabt- 
uaisons  el  décompos.  success.  entre  les  leruionls  el   Vh\  V   '  * 
puisi|ue  ces  actions  sVîi|uililiroraient,  iherniitine nient-  Il   l.i 
admettre  <]ue  le  mëcaulsnia  de  la  tninsf.  n'esl  pus  lo  inéme  tt  i 
les  lieux  cas»  ou  bien  que  les  produits  llnals  sonl  c^i"        '     î 
salive  et  la  «  laka-diastase  •  uni  donné  de  mauvais  t 
première  agit  trop  lenlemeut  ;  lu  seconde  rournit  de  lu  *\ 
dont  la  formai  ion  f  iirohnldement  endolhenna|ue»  vîenl  Iroutticr  n^ 
résultats. 

11.  Hydrolyse  du  sucre  de  cnniw  pnr  tinverlase^  —  1^  iiio)if<iiii( 
de  deux  exp.  est  de  li^^'iât  [lîir  gr.  de  sucre  île  canne  m*  -^  •-' 
La  ipiant.  de  mal.  interverUe  esl  tn>s  sensibh  prop*  un 

11.    CUTAldï. 


QL 

roi     1 


Sur  t'influence  des  réactifs  chimiques  et  de  la  lotiiiêra  mr 
la  germination  des  graines  (uou-  préUmînuire);  k,  J*  J.TAMIE^ 
?ELDE  \iJot,  i:cntnilhL,  iWM ,  U  01>.  tiT  Hk  —  Uf- —  —  flctî4* 
entreprises  sur  ce  s«ijet  oui  paru  très  insuJlisaïaas  è  e« 

effet,  les  pliysialogistes  se  contenl^nl  d*oj*éfer  mr  lUU  ^rmii 


'^-^^^ 
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alors  que  les  recherches  de  HoUeman,  Rodewald  et  Kaptein  prou- 
vent que  ce  nombre  est  beaucoup  trop  restreint  pour  permettre  d'eu 
tirer  une  conclusion  définitive.  Fartaut  de  ce  principe,  l'auteur  a 
mis  en  expérience  600  et  800  graines  et  est  arrivé  aux  résultais 
suivants  :  la  lumière  n'exerce  pas  d'action  dans  les  premiers  stades 
do  la  germination;  les  solutions  des  substances  chimi(|ues  étudiées 
pca,  K«SO\  KAzO*,  KaO^  KGIO*,  K^CrO*,  K«Cr«0'',  NaCI, 
Na«SO*,NaAxO«,NH*Cl,(AzH*)«SO*,AzH4Az03,GaGl*,Ca(AzO'»)«, 
BaCl«,  Ba(AzO»)«,  SrCl«,  Sr(Az03)«,  GuSO*,  FeSO*]  et  employées 
à  diverses  concentrations  diminuent  à  la  fois  le  pouvoir  germinalif 
et  rénergie  germinative.  Ce  dernier  facteur  a  été  déterminé  au 
moyen  des  courbes  de  Gallon.  Le  pouvoir  germinatif  diminue  avec 
la  concentration  des  dissolutions  jusqu'à  une  certaine  limite  pour 
augmenter  ensuite  à  mesure  qu'on  se  rapproche  de  la  saturation. 
Les  nitrates  se  sont  montrés  plus  nuisibles,  les  sulfates  moins  que 
les  chlorures  correspondants.  Les  sels  de  Ba  et  de  Sr  diminuent 
moins  le  pouvoir  germinatif  que  ceux  de  Ga.  Les  chromâtes,  dichro- 
mates,  ainsi  que  les  sels  de  cuivre  et  de  fer  sont  très  vénéneux. 

A.  J.  J.    VANDEVELDE. 

Sur  l'existence  de  dérivés  cycliques  avec  liaison  en  position 
para;  A.  LADENBURG  yD,  cL  C,  t.  30,  p.  1580;  12.7.1)7).  — 
L'auteur  refuse  d*adin(»ltre  pour  des  raisons  (rordrestéréochiniiijue 
Texistence  de  dérivés  cycliciucs  renlennant  une  liaison  en  posiliou 
para.  p.  kkeundleu. 

Sur  r  c  activité  »  de  Toxygène  et  la  formation  des  per- 
oxydes; C.  ANGLER  et  W.  WILD  (D.  ch.  G.,  t.  30,  r.  1669; 
12.6.97).  —  Un  certain  nombre  de  travaux  récents  ont  montré  rjue 
dans  beaucoup  de  cas,  lorsqu'un  corps  est  oxydé  par  Toxy^jène  do 
Tair,  certains  corps  mélan*,^»s  inoxydables  dans  ces  conditions  par 
O  libre,  sont  cependant  oxydés  énerf,'iqnenient;  par  exemple  l'oxy- 
dation de  Zn  en  présence  de  Teau  peut  donner  H*0*. 

Van  t'Hoff  et  Jorrissen  ont  cherché  à  montrer  (jue  dans  l'oxyda- 
tion lente  d'une  substance,  il  s(»  l(jnnait  autant  d'oxygène  actif  qu'il 
y  en  avait  d'enqjloyé  dans  l'oxydalion.  Les  auteurs  ont  cherché  à 
prouver  ([ue  dans  ces  phénomènes  d'oxydation  par  entraînement 
il  y  avait  toujours  absorption  de  la  molécule  0*  par  suite  de  la 

H  — 0  /O 

formation  intermédiaire  rie  composés  du  type  i  ou  ï\(  \  et 

U-0        \o 

que  ces  substances  comme  H*0*  peuvent  céder  facilement  un  atome 

d'oxygène  en  se  transformant  eu  oxyde  moins  oxygéné. 
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L*éluile  rjo  rubsoppiinn  de  O  par  in  IriéthylphoftplHiie,  roiyiliiiM 

(le  raîdéhyrio,  la  ronuniion  du  jjeroxydode  hmizotle  senihleiH  noih 
Irer  lu  formntion  de  ces  composés  inlennodiaires.  a,  nrm. 

Sur  la  dissociatioû  de  l'hydrate  de  chlore  en  soinUoii 
aqueuse  à  zéro  (Nuir  prultminairo);  A,  A.  JAKOWKIH  *P  '*h  G , 
t.  30,  p.  518  à  5âl  ;  2â.8.97).  —  U  eanduelihiiit^  de>  1.- 

liiées  iVmn  de  cldore  a  0**,  permet  de  conclure  que  b  iiÉîîa*j»Liiilnio 
de  riiydrute  est  représentée  par  le  schéma 

caî  +  \P0  :^  H  a  +  Hcio. 

L'éluile  du  cuef.  de  partage  du  chlore  enlro  l'eau  vi  le  lùlmcWi»- 
rure  de  carbone  couHrrne  cette  manière  devoir  qui  se  troinn!  aliso* 
lunient  d'uc^ord  avec  la  théorîo  de  la  dissocialiou  électrol)tM|ii?. 


Sur  la  vitesse  de  décomposition  hydrolytique  de  l'oxjm 
fure  de  carbone;  G.  BUCHBQCK  \/rît,  phrs.  f.h.,  i,  23,  p.  lai^ 
150;  11.6.971  —  I/oxy^nlfiire  de  carbone  COS  esl  dtVeomposél 
temeut  par  l*oaii,  suivant  rcquation 

On  peut  suivre  la  vitesï^e  de  la  réaction  <-    ' 

IHS  par  une  scdutioa  d*iode,   La  ilérum, 

équation  de  premier  onh'e.  Kn  ajoutant  d(*8  acidoâ  do  cone««Qti 

trations  iliveises  ou  consulte  ijuelus  ious  II  ralentissent  la  m 

de  la  dêcumpùsilion,  uuu!*  leur  ai'tiou  ne  [«irait  pas  êlre  plu* 

cdi<pie  que  ceUeti}  tles  aulxes  ious,  positifi^  ou  ucgalirs*  Il  eil 

ludilê  que  le  ftullure  de  carl»onyle  prend  dauH  leau  la  form^?  hy 

dralée  Câ<.jjj,  anfdogue  h  celle  de  raciiie  carbonique  du 

G0<y{1.  —  La  constante  fie  la  vitesse  de  réaetioii  augnicnl 

pidement  avec  la  température  ;  les  variations  ^ont  oxaetCfBieDl  re* 
présentées  par  la  formule  bien  connue  de  van  t'Hoiï» 

F.  tu.   UlttMDI.         M 

Sur  le  mouoséléaiure  d*arsenio  et  la  densité  de  vapear  da 
sélénium  ,  Emerich  SZARVAZl  (M  e//.  G.,  t.  30,  p.  itH  ;  I4.CL 

—  \m  diHisilé   de  viifK'iir  iU*   Se  pri^r  (i«r  la  tw'^ 

Meyer  s'est  montrée  Bi*nsdjleînenl  cunsi»nle  culi 

correspond  k  ta  molécule  Se*  formée  de  deux  aluin^s,  w  qui  «»• 


'  da 
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tredil  les  expériences  de  Deville  et  Troost.  Des  nombres  trouvés 
on  peut  déduire  que  la  densité  de  vapeur  du  séléniure  d*arsenic 
correspond  entre  950  et  1050*  à  l'existence  du  composé  Â8*6e  au- 
dessous  de  050^  la  molécule  est  plus  condensée  As^Se*  ;  au-dessus 
de  1050*  As^Se  se  dissocie  en  As  -\-  Se. 

As*Se  employé  se  prépare  en  fondant  en  proportions  convenables 
As-^Se,  puis  purifiant  par  sublimation  le  produit  obtenu. 

A.  OUNTZ. 

Sur  la  chlomra  d'azote;  W.  HENTSCHEL  (D.  ch.  G.,  t.  30, 

p.  14S4  ;  28.6.97).  —  L'auteur  a  reconnu  que  la  dilution  de  AzCl' 
par  différents  solvants,  comme  C»H«,GCl*,CHC13,CS«  en  diminue 
Texplosibilité  d'une  façon  remarquable.  Ainsi,  une  solution  deAzCI' 
a  10  0/0  dans  CS«,  traitée  par  P,  se  décompose  avec  effervescence 
AU  lieu  de  faire  explosion.  Ces  solutions  de  AzCl^  sont  réfringentes, 
colorées  en  jaune  de  soufre  ;  elles  se  conservent  des  semaines  sans 
altération  à  l'obscurité  ou  à  une  faible  lumière  diffuse,  mais  se  dé- 
composent rapidement  à  la  lumière  solaire.  La  vitesse  de  décom- 
position est  fonction  de  la  nature  du  solvant.  Préparé  par  la  mé- 
thode de  Balard  (action  de  C1*0  sur  AzH*CI),  le  chlorure  d'azote 
semble  contenir  plus  de  trois  atomes  de  Cl  et  semble  être  un  mé- 
lange deAzCl^avec  des  combinaisons  moins  riches  en  Cl. 

A.  GUNTZ. 

Solubilité  de  la  chaux  en  présence  des  chlorures  de  potas- 
sium et  de  sodium  ;  6.-L.  CABAT  (Chem,  fnd.,  1. 16,  p.  il7-il9  ; 
81.5.97).  —  La  solubilité  de  CaO,H*0  dans  les  solutions  froides  et 
bouillantes  du  chlorure  de  sodium  passe  pnr  un  maximum  pour 
une  teneur  en  NaCl  voisine  de  100  grammes  par  litre  : 

/  =  1>.  /  =  99*. 

Poids  de  NaCI  par  litre..  0  100  180  3-20  0  100  180  320 
Poids  de  CaO  par  litre...     1,3    1,8     1,5    0,9      0,63    1,1    0,85    0,6 

Avec  KCl  les  résultats  sont  de  tout  point  semblahlos. 

LE  CHATELIER. 

Fabrication  et  usages  industriels  des  persulfates;  H. 
HARSHAL  {Chem.  Ind.,  t.  16,  p.  106-399;  81.5.97).  —  U  persul- 
fale  d'ammoniam  se  prépare  facilement  par  Télectrolyse  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  d'acide  siilfurique  l\  condi- 
tion de  s'astreindre  aux  conditions  suivantes  :  Basse  température 
voisine  deO^;  grande  intensité  de  courant  sur  Tanode  (100  ampères 
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par  (UVnimèire  carré)  ;  calcina tion  fréquente  de  Tanodâ  em  plUtfit 
pour  lui  renilre  «au  «rUviU*  preuûêre. 

Les  persulfates  sout  gént'^rateinent  très  soluble^  tlona  Tmiu  ei 
Talcool,  sauf  le  sel  de  K,  dont  la  solubilité  dans  Teaii  n^ast  qmeàe 
1,8  0/0.  Celle  du  sel  de  AzH^  eï;l  de  58  0/0.  Les       '       '  /.il 
terroiix,  très  solubles^  rristHlli^^eul  par  évap.  «viic  i  tu  •  -- 

cristaux  sont  sol.  daus  raleool,  mais  la  dissoL  flans  li»s  tis  do  lit 
et  Sr  laisse  déposer  un  monohydrate  complèteinenl  tisoliibla  dioi 
l'alcool. 

Le  persulfate  de  Pb  «^galoment  soL  daus  Teau  se  décimpcsi 
rapidement  en  SO*H*»  SO*Pb  et  O,  sans  qu*il  apparaisse  è  aoeiia 
moment  île  PbO*.  La  formation  pa&sagèro  de  et?  ^^\  ne  doitdanr 
jouer  aucun  rùle  dans  le  fonctionuemenl  des  aecuiiuiUit<;urs. 

I^s  persulfates  cristallisés  sont  indùtlnimont  stables  i  la  tempe* 
rature  ordinaire  ;  en  dissolution  ils  s'altèrenl  lentement. 

Ils  donnent  lieu  à  de  nombreuses  réactions  d'oxydatton.  i^^aie 
en  liqueur  neutre  et  alcaline.  En  litfueur  neutre  tous  les  cii^u, 
sauf  Tor  et  cenx  de  la  famille  du  platine  sont  plus  ou  moins  rapi- 
dement trarisftirmés  en  sulfate  ;  uilériourement  il  se  forme  un  {wt- 
cipiLé  de  peroxyde  avec  Mn,  Ag,  Co.  Les  sels  de  Pb  t^^  ^'^  .î.r-n.:-» 
le  prôcipilô  de  peroxyde  après  addition  d*alcalis. 

Pans  Tatlaque  des  (ontes  et  aciers  le  C  est  niis  en  lil»erii«,  eef)iy 
pourra  sans  doute  donner  un  procédé  convenable  de  dusiigi'  'î-  ^^ 
corps* 

Les  iodnres  mettent  en  liberté  I;  les  hyposulfltes  scinl  traobiw- 
niées  en  télrathionates  ;  les  sels  ferreux  en  seU  ferriques.  G^Ua 
réaction  est  utilisée  pour  le  dosage  des  |)ersulfate&  avec  rrtotir  |)ir 
MnO*K. 

Le  pei^ulfiUe  (ranmiouium  est  principalement  fabriqué  à  !(yoo, 
en  Suisse,  pur  le  D"*  GUurehod.  Le  prix  de  venta  e^i  actiiellofo^ 
inférieur  à  10  francs  le  kilog.  im  atAUCLum 

Sur  la  solubilité  de  quelques  sels  très  solubles  dans  rtat, 
F,  MTLUIS  el  R.  TJJUKiLKcIi.  (/.,  t.  30,  p,  17ltJ  ;  l:i.7.U7i.  -  l^ 

aiit«*ars  oui  étudié  la  solubilité  tVun  ^^raud  nc»iubre  de  :ï^.*h  dêit* 
l'eau  et  ont  montré  que  lu  solubilité  dé|iendaît  do  la  eonstituii*^ 
do  la  molécule  ;  que  parexenii«le  les  deux  io<i"  >*»,...  ,*||t| , 
et  Ga(U-Pj*  4-  f  PO  iront  pas  la  même  solubili  i—  - 

dilTêrent  de  près  de  50  0/0.  a.  gl/it/ 

lodure  double  de  potassium  et  de  plomb;  J.  H.  TALK&DGC 
iPiiXs.  Chvm.,  t.  i,  p.  49£-iOK;  i.hMl).  —  Uauteur  pose  i|iie 
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l'élude  de  M.  Schreîmmakers  sur  la  décomposition  par  Teau  de 
Piodure  double  de  plomb  et  de  potassium  aurait  besoin  d'être 
complétée  en  quelques  pointa.  Il  a  particulièrement  étudié  l'addi- 
tion de  petites  quantités  d'eau  à  des  dissolutions  de  ce  sel  dont  la 
composition  correspond  à  difTérents  cas  particuliers  d'équilibre. 
Les  conclusions  de  cette  élude  sont  seules  indiquées  sans  être 
appuyées  sur  aucun  résultat  expérimental.  ls  ghatelier. 

Pierre  artificialia  rèaistant  anx  alcalis,  sulfurea  alcalins  en 
fuion  et  à  l'acide  chlorhydrique  ;  W.  HEHPEL  et  W.  SEZINSKI 
(Tbouw.  Ind..  t.  2,  p.  148).  —  Pour  imiter  la  stéatite  qui  est  de 
toutes  les  pierres  naturelles  celle  qui  résiste  le  mieux  aux  alcalis 
en  fusion,  les  auteurs  recommandent  l'un  des  mélanges  suivants  : 

Argile  pure 58  58 

Magnésie  calcaire 4â  » 

Dalomie  naturelle »  42 

LE.CHATEUER. 

Sur  la  teneur  en  CO'  de  l'atmosphère  ;  Williams  CARLETON 
(D.  ch.  C,  t.  30.  p.  1450;  28.6.07).  —  D'après  Reiset,  Munlz  et 
Aubin,  la  teneur  en  CO*  de  raimosphère  ne  subit  que  de  très  pe- 
tites variations  au  plus  de  3/100000  de  CO*.  Ces  résullals  ont  été 
conte5t<?s  par  Angus,  Sinilh,  Spriiig,  etc.  I/uutiîur  a  cMitriîpris 
quelques  expériences  pour  contrôler  ces  résultats  coiilradicloircs  ; 
il  a  trouvé  des  valeurs  de  CO*  variant  do  2',1G  l\  0^,22  pour 
10000  vol.  d'air.  a.  guntz. 

Procédés  de  séparation  de  Tètain,  de  Tarsenic  et  de  l'anti- 
moine;  W.  DAHCER  [Cliem,  Ind.,  t.  16,  p.  i03-i05  ;  3i.o.V)7).  — 

La  séparation  indi<|uée  utilise  racliou  de  l'eau  de  chaux  sur  les 
sulfures  de  ces  trois  méliiux.Ceiix  de  Sb  et  As  se  dissolvent  à  Tétat 
de  sulfosels,  celui  d'étaiu  donne  uno  combinaison  blanche  inso- 
luble. On  obtient  ainsi  une  séparation  complète  iXa  Sb  et  Su,  mais 
une  partie  de  As  se  roprécipite  avec  Su  à  l'étal  d'arseiiiate  et  arse- 
nite  de  Ca.  le  chatelieh. 

Sar  la  séparation  quantitative  de  As  et  Sb  ;  Oscar  PILOTT  et 
Alfred  STOCK  (Z>.  Hi.  r;.,  i.  30,  p.  lOiO;  i2.7.y7i.— La  méthode 
repose  sur  le  fait  suivant  :  si  Ton  dissout  dans  ime  solution  con- 
centrée d'HQ  le  mélange  des  sels  de  Sb  et  As  et  qu'on  fasse 
passer  dans  cette  solution  bouillante  un  courant  de  ^az  HCl-f-  II*S 
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on  constata  que  As  so  volalitiâe  seul  à  l'état  dû  AsQ\  (|ii*Oft  yM 

rondeuser  dans  Teau  puis  Iranafornir  \-^S*  «^u'n  ^f'*"^ 

resltjî  (iiins  le  ballon  ou  Ton  fait  la  da-  n.Le^  an 

l'appui  lie  la  méttiode  sont  trèâ  bonnes. 

Dosag6  volumétrique  du  zinc;  E.*G.  BALLARD  \Chcm.  /nf 
t.  16.  p.  399-400;  31.5.97).  —  Pour  roconnoîtr©  la  An  de  ta  jr - 
piiûtion  du  zinc  en  soL   ammoîiiacalo  par  une  sotution  lilrT*   i 
sulfure  alcalin,  l'auteur  recouimande  d'employer  nue  lame  iVutii-^i 
poli,  sur  laquelle  on  dépose  une  goutte  de  la  solution  lootal  bfl 
en  suspension.  Il  est  préférable  de  faire  la  précipilalioa  à  VéibM- 
tion.  On  laisse  séjourner  chaque  goutte  vingt  secondes  surTiir^fal^ 
on  Tenlève  avec  un  fragment  du  papier  flltréet  ou  observe  ta  ticàe 
en  lumière  diiïuse.  On  peut  déceler  ainsi  uiie  partie  de  NaS  4au 
20000  p.  d\*au.  le  ghatsub». 

Dèterminatioti  quantitatiTe  das  nitritea  et  de  l'acide  lifp^ 
azotique  ;B.  URUTZNER  (Arch,  iL  Phftrm  ,  l.   235»  p.  2IL- 

L'auteur  utilise  la  réaction  de  Toussaint  (.1 /m.  th*  Plmrm,%  ir~" 
p.  i  15),  c,-à-d.  la  réduction  de  CIU*K  par  Tac»  niireux  en  pr 
d'un  sel  d'Ag,  après  acidulalion  par  Tac,  AxO^H  : 

3Azt:PH  +  Giom  =  îJAiOMI  -f  11  ni, 

Elle  est  quantilutive  et  n'exij^e  que  quelques  mtouten.  t/nft^D 

se  fait  en  présence  d'un  excès  d*Ag  ;  après  pr/ 

par  HVÀ  mis  en  liberté,  on  titre  volujnélriquenjL..;  ;  ./^ 

soit  par  une  solution  au  1/10  de  NuGI,  soil  par  In  n; 

Volhard,  Quand  le  nitrite  contient  un  chlorure,  on  coniriiifijiri:  ^ 

faire  un  dosajj^e  volumélriquo  <le  celui  ci.  La  même  ti]élbodi«  -^  ' 

plique  au  dosajre  de  Ax^O*  dans  AzO^H  fumant,  Az^O*  se  d- 

posant  par  Teau  suivant  ré(iuation  Aj:*0*+H*0=A/< 

ou  est  ramené  à  doser  AzO*H,  Les  dosages  doîven         _ 

liqueur  très  étendue.  c.  lUTnMio?^. 

Sur  une  méthode  simple  d'analyse  quaatiUtiYe  ao  mof  en  iv 
téléphone:  Hugo  ERDMANN  (/A  eh.  G,,  t.  30,  p^  1175;  Il  f • 

—  La  laélliode  >e  réduit  eu  [»hnci|ie  h  la  uiesiirr    '     ' 

lilé  éloclriquo  ilo  la  solution  h  analyser  par  la  i 

fihoue,  Ojunaissant  en  effet  la  conductibilité  él<H*irt4fie  de  d«Mii 

solutions  moyennement  concentrées  et  la  *       *     '      '   A  de  hw 

uiélan^Of  on  peut  farilemeiit  c^Uculer  cetle  jt  ,  ^dmellait 

la  loi  de  Bouty  ou  i  loi  des  équivalents  •. 
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.  Le  mode  opératoire  indiqué  évite  les  corrections  de  température. 
CTest  ainsi  qu'un  mélange  deKBr-|-  KGl  analysé  par  cette  méthode 
a  donné  KBr  théorique  50  0/0,  trouvé  50.31.  a.  guntz. 
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Sur  las  isothermat  de  riaopentana;  J.  ROSE-IIIUS  {PML 
Mêg.,  t.  46,  p.  76  à  82;  1.7.97).  —  Essais  des  diverses  formules 
empiriques  pour  représenter  les  résultats  d'expériences  du  pro- 
fesseur Sidney-Young.  le  chatelier. 

Essai  de  détermination  des  relations  adiabatiquaa  de  l'oxyde 
d'éthyle;  E.  P.  PERMAH,  W.  RAHSAT  et  J.  ROSE-INNES  (Zeit. 
pbys.  Ch.,  t.  23,  p.  385408;  23.7.97).—  On  détermine  par  la 
méthode  de  Kundt  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  d'éthor  dans 
diverses  conditions  de  tempér.,  de  pression  et  de  volume.  Les  ré- 
sultats sont  soumis  à  une  discussion  mathématique  et  représentés 
par  des  courbes  et  par  des  formules  approchées.  L'élasticité  adia- 
balique  de  la  vapeur  d'éther  est  une  fonction  sensiblement  linéaire 
de  la  température.  Il  en  est  de  même  pour  l'élher  liquide. 

p.  TH  MULLER. 

Sur  la  préparation  du  sino-éthyle  ;  Arthur  LACHMAN  (i4iii. 
ebem.  Journ.^  1. 19,  p.  410  ;  10.5.97).  —  Les  auteurs  préparent  le 
zinc^thyle  en  remplaçant  le  couple  ZiiCu  de  Gladstone  et  Tribe 
par  un  couple  préparé  en  chaufTant  au  rouge  sombre  dans  un  cou- 
rant d'H  un  mélange  intime  de  poudre  de  zinc  (100  gr.)  et  de  CuO 
(12  gr.).  On  fait  agir  ce  couple  sur  son  poids  d'iodure  d'éthyle  et 
l'on  obtient  70-90  0/0  de  zinc-éthyle.  —  Le  bromure  d'éthyle  ne 
peut  être  substitué  à  Tiodure,  mais  on  peut  préparer  par  le  même 
procédé  le  zinc-méthyle.  p.  freundler. 

Sur  le  poids  molècnlairedu  ferrocyanure  d'éthyle  ;  G.  BUCH- 
BOCK  {Zeit.  pbjrs.  CL.  t.  23,  p.  157-158;  11.6.97).  —  Le  poids 
mol.  du  ferrocyanure  d'éthyle  dans  l'eau,  déterminé  par  la  cryos- 
copîe,  correspond  à  la  formule  simple  (C*H*)*Fe(CAz)«.  L'auteur 
croit  pouvoir  conclure  de  ce  fait  que  le  fer  est  le  bivalent  dans 
celte  combinaison  et  que,  par  suite,  tous  les  sels  lerreux  possèdent 
une  formule  simple.  p.  th.  muller. 
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Contribution  à  Tétade  de  l'acide  «-sttltocdproîqtie  Honni  d 
de  ses  sel»  ;  BÊLA  von  BITTO  «  D.  eh.  G, ,  t.  30,  ^  T    '  ■     *    "    " 

titial  «mehaiiftnnt  Télher  bromoc8proï(|iieavoc^.5moL8U^Ai 

il  II  ri''fng*'Tmil  j^rtimliint  peinlunt  20  hJhi  traite  r         '       \r  I 
on  tlécoMipose  le  sel  de  Ph  par  H*S.  HoiKlénif^nl  Ur.  sic, 

caproïqiie  crist*  diCflcilement  avec  lH*0;il  usl  liy^rn^opïii^ 
dissout  dans  H*0  et  ralcool»  mais  non  dansTélher.  Il  se  iliîi: 
à   100-1 10^    Lo  sel  ac,  C«H*'S09.AzH*  +  Hn>  rri^t    *\t^m 
on  paillettes  liygroscopicpies*   Le  sel  nmilrt*  ne  j 
tiiile  dcxistcncc.  —  Le  sel  do  Ca»  C^H^^SO^C;!  ^   .  ...i .  , 
tables  rhombj(;nes  sol.  dans  11*0  et  raie,  ((ui  percloot  lH*«^i 
1  \\.  de   sel  se  dissout  dans  7,1  p.   WO  à  22*,5.  —  l^ 
G«H«oSO»8r-f  1/2H«0  est  soi.  dans  H«()et  ins.  dans  1 
lettes  n  >  200*.  —  Le  sel  de  Ba.  C:«H*«S()n^a  4-  H«0  »•> 
dans  WO  et  crisU  en  aif^uUlcs  qui  devienu(JiU  aobytlrï*ii 
1  p.  de  se!  se  dissout  dans  ilj^  p.  11^*0  k  ti"".  —  Im*  .^, ,  ^,   . 
C«H*«SQ^Zn  4- IW  est  hj'groscopique  ;  il  esl  âuL  daiuis  ll»0  rt  4»^ 
vient  anliydre  vers  180-500.  I  p,  de  sel  se  di  mg  lÈ^Sp 

àâ-K  — Lese/JeCd  G«H<**S(*^Gd  +  H*U  e.    :,,..  .-^ol.  d««i- 
et  l'aie;  masse  blanche  hygroseapiqtie  sol.  dans  1,2  p«  M 
—  Le  sel  ir\\ç,  CMV^SiPAg^  crisl.  en  puillettes  bv 
sol.  dans  H*0,  peu  stables  à  la  lumière,  el  qui  S4 

>  100**.  p.  flIKUTCi    »  !• 

Sur  les  bensylimides  de  Tacide  malique;  A,  LA.BEKBUKG  ' 
W.  HERZ  \D.  eh.  G.,  L  30,  p.  1582  ;  12.7.07),  —  '■ 
tinintji  \Guzz.  rhim.  UaL,  f.  23,  p,  1»W,  on  ohliein 
de  Tue.  matique  artif  en  souiuottanl  le  malale  ac,  de  be* 
K  raetiou  d'un  eoumut  de  CO*  h  :^00-210^  L'imide  s  t,  i. 
|M*u  sol.  dans  II^O  et  possède  un  faible  p.  roi.   —   I/îi 
102**,  elle  est  soL  dans  H*0  et  sa  soL  aie.  salure»*  dui 
tion  «-— 0,5fî.  —  Kn  reerist.  plusieurs  fuis  les^imidr 
ont  Irouvé  que  te  dérivt^  (3  conserve  les  mêmes  eûj. 
si(pies,  tantiis   que  Timide  a  se  dc'double   peu  h  pe4i  »• 
restant  dans  les  eaux-mères  et  itnide  inactive  moins  -    ' 
done  un  inélanj-e  et  non  pas  un  isoïuere*  p*  i 


m 


Sur  la  racémisattoQ  du  malate  acide  d'axniiiaiiitiiii  ;  6  rraali 
BENRIGK  (D.   eh.  G,,   L  30,  p.    17iU;    5îfi.7.U7K    —   I 
cbaulîe  vers70-75Me  molale  ac»d«  dVVzIi*(priftiiK*H  iiioiiu^ 
on  observé  une  fusion  partielle,  ol  les  crit^laux  prmifiimr 
rbombique  ^mrticulière  au  sel  actif.  Le  racémii|iie  i-^  dV^^k* 


CHIMIE  OBGANIQUE.  1071 

donc  à  une  température  assez  élevée,  et  ce  dédoublement  coïncide 
avec  une  variation  de  solubilité  et  des  propr.  tliermi(|ues. 

p.   FREUNDLER. 

Sar  an  noayean  mode  de  préparation  de  Tacide  tartrique 
indédonblable  et  sur  ses  imides;  G.  MEISSNER  (Z>.  rh,  G.  A,  30, 
p.  1574;  12.7.97).  —  L*Quleur  obtient  de  Tac.  laririquo  indédou- 
blable  en  chauffant  Tac.  droit  avec  12  mol.  do  K()(I  ou  mieux 
NaOH  à  50  0/0  à  Tébullition.  Il  se  forme  en  même  temps  de  j^^randes 
quantités  d'ac.  racémique.  —  Ce  procédé  donne  de  mauvais  rende- 
ments. Il  est  préférable  d'appliquer  la  méthode  de  M.  Jun(;:fleisch, 
en  évitant  de  chaufTer  >  165*.  —  Pour  préparer  les  imides  subs- 
tituéeSy  on  a  chauffé  à  160*  les  sels  acides  de  Tac.  indédoublable. 
Ceux-ci  sont  sirupeux,  sauf  celui  de  benzylamine.  —  Les  sels  de 
niélhylamîne  et  d'éthylamine  se  décomposent  vers  150'',  mais  on 
n^obtient  que  les  imides  de  Tac.  racémique.  —  Le  sel  ac.  de  pro- 
pylamine  ne  perd  pas  11*0  à  100®  ;  si  on  le  chauffe  k  125®  A  h.  avec 
ZnCl*,  le  résidu  paraît  renfermer  la  i)ropylimide  incristallisahle.  — 
Ijo  sel  ac.  de  henzylaminc  COnL^GHOHi'.CO^H.C'ïH'AzH*  crist. 
dans  Talcool  en  paillettes  blanches  hy^ros<*opi((ue3  f.  à  If^O**.  Il  perd 
H*0  vers  165*  en  donnant  un  mélan^^e  d'imide  racémique  f.  à  107° 
(aig:uilles  brillantes),  et  iVimide  indédoublable ^  plus  soluble,  qui 
crisL  dansH'O  en  paillettes  f.  vers  126*».  Si  Ton  opère  >  IBS*»,  on 
obtient  surtout  du  composé  racémique.  r.  freukdleh. 

Dédoublement  du  sel  de  Seignette  et  du  dérivé  ammonié 
correspondant;  J.  Docters  van  LEEUVEN  (Z^it  pbys.  Ch.,  t.  23, 
p.  8^55;  11.6.97).  —  Le  s(.'l  de  Seignette  se  dédouble  h  la  tempér. 
de  55*  en  les  deux  tartrales,  suivant  Téquation  : 

2NaKC*H*0«.  4H20  "^  Na2(:Mi^O«.3lI2()  +  K^C^H^U^.  VjH-O  h  o'/jHîO 

les  tartrates  restent  partiellement  dissous  dans  la  solution  saturée. 
Une  solution  de  sel  de  Sei(|^netle  (non  sui-saturéei  étant  évaporée 
au-dessous  de  40*,  laisse  déposer  des  cristaux  purs  de  sel  de  S«m- 
^ette;  entre  40  et  55"  un  mélanj^e  de  sel  de  Sei^rnelte  et  de  tar- 
trate  de  soude;  au-dessous  de  55"*,  le  mélange  des  tartrates  de 
soude  et  de  potasse.  —  Le  tartrale  double  de  soude  et  d*ammon. 
se  dédouble  de  la  même  manière,  entre  58  et  51)"*  : 

2Na.AiH*.C*H*0«.4H20-^  NVCMP0«.-2IP0  +  (AzH*)2n*Il*06-f  ÔH^O 

le  tartrate  d*ammoniaque  reste  dissous. 

Les  points  de  transformation  ont  été  délcTininés  dans  les  deux 
cas  par  la  méthode  dilatométrique  ;  pour  le  sel  d*aimnon.  on  a  em- 
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ployé,  en  outre  le  promlé  lensimélni(Lie  (an  poinl  de  tTaaMU4>n, lis 
timsiunt5  de  vapeur  des  solutions  saluriies  <lu  molfingt*  el  dué^iiur 
deviennent  égales). 

On  a  constaté  une  bonne  concordance  entre  la  ehalMir  de 
mation  du  sel  de  Seignette  aux  dépens  des  deux  tartroies,  Diifi^« 
déduit  de  ses  tensions  de  dissociations  et  le  nombre   calcdè] 
l*aide  des  données  ihermochimiques  de  M.  Berlhelot. 

r.  m.  «et 


Sur  la  réduction  de  la  nitro-isobtitytglycérine  tertiairt 
sur  Toximede  la  dioxyacètone;  Oskar  PILOTT  t-t  Otto  RUFFii 

vJl  g.,  t.  30,  p.  ICofi;  12.7.97).  — En  faisant  %'ir  l*hydrr>xvbiiiii 
sur  les  iûdures  tertiaires  des  carbures  gras,  on  obUettt  les  r,irt.maî' 
correspondants,  et  un  sel  basit^ne  rrhydroxyhtmineiAzH*^JÏ\f^ïi 
cpii  crist,  en  paillettes  blanches  t  h  10i",sol.  dans  Valu*.  —  K&i 
dnisanl  la  nitroisobutyiglycérine  (CH^OHP.CAzO*    : 
t,  121,  p.  210)  par  Nall^;  a  2,5  0/0  en  présence  île  !|.-    r  ,  ,,,*J 
éviter  la  présence  de  NtiOIl.ou  obtient  Vli/droxylëtiune suà 
(<:H«0H)3,G.AzH((JH),  qui  crisl.  dans  l'alcool  en  tables  f,  à  H 
soi.  dans  H*0  et  Talc-,  ins.  dans  rèther»  Ce  corps  est  for 
alcalin  au  tournesol,  au  cureunia  et  à  la  phtalétne,  ppto  le» 
métalliques  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Coloruliou  lAetuoi 
C«H5.S0«C1,  brune  avec  FeCP. 

Voxalate    [(CH«0H)3.G,A2H,0H]«.G«H*0*    préparé    par  iiJii« 
directe,  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  f,  k  141"^  avec  décompcsiliciii. 
sol.  dans  H^O,  peu  sob  dans  1  aie.  —  Le  picrate  e&l  eu  priMi 
jaunes  soK  dans!  1^0  et  les  dissolvants  organiques  sauf  hi  Ugitrifl 

—  En  traitant  rhydrox^Iamine  par  AzO*Na  et  HCl,  oo  oblitfiit  i 
dét\  nilrosé  (CHnjH)3.a\z(A20)0H,  qui  crist*  on  tables 
biques  f.  à  Hl''  avec  décomposition,  sol.   dans  HK)  el  Ta 
pres(jue  ins.  dans  Télber  et  Tacétone.  Ce  composé  est  màk 
déplace  CO^  et  Tac.  acétique.  Les  ac.  minéraux  liouillaolB  le 
doublent  en  AzO,  ac.  formîque  et  rorinaldéhydc.  —Le  sel  de  ft 
[fGH«OHPC-Az(AzO).0]«Pb,  obtenu  au  -le  Taeétale  de Pkb 
crist.  dans  H*0  en  aiguilles  peu  sol.  u  ..,  qui  m 
posent  vers  lOS*"-—  L'eïAer  mélhylitfue  (CH*0H)*,C.A4Ai0|( 
crist.  en  prismes  f.  à  158-i60^6o]»  dans  H*0,  peu  soL  dansf^ 

—  HgO  réagit  sur  une  sol,  aie,  de  rbydroxylauuiwî  en  de 
de  la  formaldéhyde  el  Voxime  de  là  dioxyâeétamf{i:im}Hf.CAdW 
suivant  Téquation  : 

(GHîOH)'.O.A«H.UU  +  U  =  GIPO  -f  (aPUHj^C-AitOH  H-HîQlJ 
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L'ozime  crist.  en  prismes  f.  à  84"*,  sol.  dans  H^O  et  les  dissol- 
vants organiques.  Elle  colore  la  liqueur  de  Fchling  à  froid  sans  la 
réduire.  La  phénylhydrazine  la  transforme  en  une  dihydrazone 
G»H*0(Az«HCCH-'*)*  qui  crist.  en  pailletlos  jaunes  brillantes,  f.  à 
iSl*.  —  Celte  oxime  peut  s'obtenir  aussi  en  traitant  la  glycérose 
brute  (Fischer  et  Tafel,  D.  cb.  C,  t.  22,  p.  106)  par  la  quantité 
calculée  d'hydroxylamine  en  sol.  aie.  1000  gr.  de  glycérate  de  Fb 
donnent  45  gr.  d*oxime.  En  réduisant  Toxime  par  NaHg  à  3  0/0  en 
sol.  aie.  et  en  prés.  d*ac.  acétique,  les  auteurs  ont  obtenu  principa- 
lement de  l'isopropylamiue.  La  base  (GH*OH)*.CII.AzH^  s'obtient 
par  contre  en  opérant  la  réduction  un  présence  de  A[*(S0*)3. 
Le  chlorhydrate  (CH«OH)«.CH.AzH^HCl,  crist.  dans  Talc,  en 
paillettes  hygroscopiqucs  f.  à  97*.  —  La  réduction  de  la  nitro- 
isobutylglycérine  en  sol.  acide,  fournit  Vamino-isobulyhjlycérine 
jCH^OHjXll.HA.zH»,  qui  crist.  dans  Talc,  un  aig.  f.  à  1C7%5  ; 
Viodhydrala  crist.  en  tables  hexagonales  f.  à  185,  cpii  renferment 
une  demi-mol.  d*alc.  de  crist.  p.  fhkundler. 


Sar  quelques  dérivés  de  racétal;  Julius  HESSE  [D.  ch.  G.) 
t.  30,  p.  143H;  28.6.1)7).  —  Kn  faisant  n'agir  le  i-liloracétal  sur  l'a 
et  le  p-naphtol  en  solution  dans  l'alcool  absulu  et  en  présence  de  po- 

.    ,  a:h=(:h 

tasse,  1  auteur  a  obtenu  les  a  et  ^naphtofurinranes  C*<>H**/  i   , 

F.  59  et  r»5''.  Si,  au  lieu  (Teniployor  comme  agent  de  eoiidcMisation 
la  pola.sse  alcoolique,  on  se  sert  de  sodium  en  solutitju  alcooliijue, 
la  réaction  se  passe  d'une  manière  diiTérente  vi  il  se  forme  le  tmph- 
/oxj7ôc^'7/i/0*oH^O(:H*.r:H(()C«llS)*.  Le  [.Ih'moI  (M  1(^  crésol  four- 
nissent, quel  (jue  soit  l'agent  de  coin leii?)at ion  r-iiiployé,  des  acé- 
lais.  Le  j','CrcsoA'yliu'(jial  C'H'.O.CH'^.CMiI.m:-!!'';-.  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau,  bout  à  2i)'2'2i}ty.  II  fournit,  par  éhullition  avec 
l'eau  et  l'acide  sîilfuriipie  étiMnlu,  un  iiy<]rale  «le  la  p.-erésoxylacé- 
laldéhydi*.  La  solution  de  net  hydrate  rédiiil  la  sjlntion  ammonia- 
cale d'argent  et<Iomie  avec  l'ai'i'lale  t\c  pli.Miylliydrazine,  un  préci- 
pité jaune  de  p.-vn''SOxylm:rtnldrhyduhydrn/ine,  F.  100'".  La 
p.'Crésoxylaci'tiildoxinw  (vH'.orjI^CIÏIAzOII  obteime  en  traitant 
une  solution  aqueuse  de  Thydrale  de  Taliléliyde  avec  du  clilorhy- 
drate  d'hydroxylamine  en  prése:ire  de  rarbunale  de  sondi»  crist. 
en  aig.  fine:-,  F.  G'S'*.  Kniin,  la  ^••hilion  aipii-ii^r  il*-  l'Iiydratc, 
bojiillie  avec  un  excès  d'oxyde  d'ar^rnl,  donin?  l'acile  p.-civ-'»\yl- 
acétique.  L'auteur  décrit  les  d/M'ivés  rornv-ponjlanis  du  ni. -crésol. 
11  a  aussi  recherché  si  l'ioda -étal  \w  >•  mit  pas  cn.'ore  plus  sM-c-ej)- 
90C.  CHiM.,  :)*  sKii.,  T.  wMi,  liS'J'7.  —  Trav.  étraog.  0» 
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liblo  de  réaction  que  lo  cliforacélal.  Tel  n*eâl  pas  le  eas  i 
Le  iiwnmoJticélallCU^SMiOiyil^}^  i\\n  n'a  p%À  onçone  èlA  MlitI; 
est  un  lii[Ujilc  clîiir,  de  D  — i  JOii  à  15%  il  boni  à  iW  en  M  4^ 
composant  ;  il  a  élô  obtenu  en  întrodubanl  très  leDlenieDl,  dm» 
r<?spaee  d'nne  semaine,  20  gi\  if  iode  dans  un  rnêUiigid  de  $Ê  p, 
d  acôlftl  et  de  8  gr.  diacide  iodiqno  en  poudre  fine,  miialMIttà 
10-15''  et  en  agltanl  rré([ueinment.  r.  m 


penianoM  ; 


CoatributioQ  à  Tètude  d6  ramiD0-2-méthyl-2'- 
M.  KAHAN  (/>.  e/j.  G.,  l.  30,  p.  1818;  UJÎ.UIk  —  Vumînù-i^m^ 
tbyî-â-pvulâtwî-4    (GH3)«.C(AzH«)XHVCr(0H.CH»    s'obliuul  *« 
réduisant  par  rainalgame  de  Nu  n  â  0/0  Toxalate  ac.  de  diacélun^* 
aminé  (Heintz,  Ann,  Citom,,  l.  183»  p,  200).  Hendemeul  »l  0 1*. — 
En  chaufîant  cette  base  avei^  HBr  à  100"  en  vase  clos,  *m  oblion 
la  hrotnohexylamine  correspondante  ;   lo  hrombydraUj  chf*.  « 
pailleltes  f,  à  160%  sol.   dans  H^U»  l'alcool  et  Téther;  le /-i 
G«H>«BrAzH«.CeH«(AzO*WH  crist.  en  paillettes  jaunes  (.  ii  l 
soi.  dans  H*0  boiiil,  —  Le  chîorhydî'ato  de  h  ihhroht*xrlàr\ 
correspondanle  (nU3)«,QAzH^).CH*,CHCl,CH^HCl  est  r-i'n;: -  . 
on  le  prépare  comme  le  brumhydrate  décrit  plus  haut,  —  Le  / 1 
crist.  en  aiguilles  f.  à  157*",  soi.  dans  l'alcool.  —  Si  Ton  Iraii 
brotnhydrale  précédent  par  C^H^COCl  en  ;  ^  de  KOH  va 

obtient  de  la  \L-phênyl'<i-diméthyl*'X'mélbylpi..:i..,...jtiiïe 

au3=:C A«^=(:.Cf6Hs 

L  &  82%  Rendement  63  0/Û.  —  Le  picrûle  C>*H«U*0.OHMi«fF 
crist.  en  prismes  jaunes  f.  à  104%  sol.  dans  ralcool  tKtutUanL  — ^ U* 

cUloropluîhmfa  est  en  pailletles  rougeatre>  ' 

La  pouthiiviolitir  e^^rrespondante  ne   fonn-j      i    ,  -     . 
bromhydrtite  avec  de  la  thiobenxainîde  à  125*  ^  tables  ri 
f.  a  31%  —  Le  picrnie  C^^H^'AzS  C«H»Ait*0^ 
bouil.  en  rhomboèdres  jaunes  f.  a  152**,  et  le  <  ^    i'/i^<: 

paillettes  rougeâtres  peu  soL  dans  HH)  et  se  décomposant  à  »> 
—  En  traitant  le  bromhydrate  par  CS^  en  pr^^nœ  dd  Nai'H  i 
15  0/0,  on  obtient  le  composé 

GÎP.CH(GH>)-S 

qui  crist.  en  prismes  f.  à  I80*,  peu  sol.  dans  H<U  et  l'alcool  froide 
Cette  substance  réagit  avec  GH^f  et  CHH)Na  en  donoajii  IVii^r 


i 
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laétbjrliquâf  liq.  réfringent  (ëb.  =240**).  Le  picrate  de  cet  éther 
f.  à  iSl®;  \b  obloraplaimate  crist.  en  prismes  rouges  qui  se  dé- 
composent à  190*.  En  traitant  la  même  substance  par  un  cou- 
rant de  CI,  on  la  transforme  en  acide  aminohexanesuUonique 
(CH»)«.C(A2H«).CH«.CH(CH3).S0aH  ;  fines  aiguilles  sol.  dans  H«0, 
insol.  dans  l'alcool,  f.  >  âOO®.  —  Voxyhexylpbénylthio-iiréo 
Q*H5.AïH.CS.AzH.C(GW)«.CH«.CH(CH3).OH's*obtient  en  con- 
ctofisapt  roxyhefylamioe  avec  Tisocyanate  de  phénylo  ;  aiguilles 
b)9fl«l|a^  fr  ^  i64*  ;  chaufTéa  avec  HCI  concentré  à  iOÛ^",  elle  se 
Vfiàï^fofm^  W  A^rpbénylbexylène^'thio-urée 

CH2-CH(nH3).S 

(CH'}?=a A»==C.AaH.C«H5 

f.  à  148*.  Le  cbloroplatinate  (C«»H*«Az»S)«.HPtCl«  se  décompose 
à  202*.  —  Voxybexyléthyltbio-urée 

G^H*  A»H .  es .  AxH .  C(CH3)2 .  CH^ .  GH(GH^)OH 

préparée  d'une  laçon  analogue,  fond  à  198°,5  ;  VAz-étbylbexylène- 
^tbJo-urée  est  incrist.  ;  le  picrate  f.  à  157"  et  se  dissout  dans  l'al- 
cool ;  le  cbloroplatinate  est  un  ppté  crist.  peu  sol.  dans  H^O,  qui  se 
décompose  à  191".  p.  freundler. 

Rectiacatioii;L.  KNORR(Z>.  cb.  6.,  t.  30,  p.  1492;  28.0.07). 
—  L'auteur  rectifie  les  réfractions  mol.  (pii  ont  été  données  anté- 
rieurement pour  les  éthanolamines  (JJ.  eh.  G.,  t.  30,  p.  909). 

p.    FHEUNDLEH. 

RédBCtioB  da  Tacide  pertiiiocyaaique;  F.  D.  CHATTAWAT 
et  H.  P.  STBVEirS  {Chem,  Soc,  t.  72,  p.  838;  7,97).  —  L'ac.  per- 
thiocyanique,  soumis  à  la  réduction,  donne  CS*  et  de  la  Ihio-urée. 
On  en  avait  conclu  que  les  atomes  constituant  cet  ac.  étaient  as- 
semblés suivant  un  anneau  simple.  Or,  la  mol.  (rnc.  étant  vrai- 
sembl.  un  multiple  de  H^Az'OS^,  il  fallait  s'assurer,  avant  d'ad- 
mettre définitiv.  celte  opinion,  que  les  rend,  en  CS>  et  thio-urée 
approchaient  de  la  théorie.  —  Lorsqu'on  choisit  pour  agents  réd. 
IH  ou  Tamalg.  de  Na,  Tac.  est  parliell.  hydrolyse  avec  forni.  de 
H*S  et  CO',  mais  si  Ton  prend  Sn  et  GIH,  Ph.  ani.  ou  I  en  prés,  de 
H«0,  le  suif,  de  carbone  et  la  thio-urée  se  forment  en  (juant.  théo- 
rique H*Az«rAS»  ^  2H  =  r:SAz«H*  H  OS*.  H.  coPAUx. 

Sar  las  nrétlianaa;  OttoFOLI>(i4i7;.  chem.  Journ.,  1. 19,  p.  323; 
10.5.  97).  —  L*auteur  a  essayé  d'obtenir  des  dérivés  do  Thydro- 


xylamiue  en  faisant  agir  les  élhylale  et  mélhylate  île  N««»iw 
broinamides  t^-iibstiluées.  Dans  lous  les  cas»  on  û  coiiîslalé  uor^initev* 

jHi^Uion  iiiolùciilaire  : 

HXOÀJaHUr-f  NiiOOH3=:UA«llCOî<:iP4-  NuBr. 

Ainsi,  avec  la  ljfnzarni<!e  brouiêe  ot  i-H^ONa,  un  olititmt  *\n  ;^- 

nykiU'hfiinatt*  de  mtHhyie  O-HW/JKGUHaH^  f.  à  17*,  tmuâ  ^^ 

trae^  de  benzhydroxamale  de  mélhyb  C<'H»,COAzH.OCH»- Ooi 

prù[jurc  de  la  niômc  faron  lo  nu-fufroplwnyl       " 

AzO^.CmKAiHAM^ÇW,  qui  crist.  en  oclai  ■  -     „  ,. 

Vo.'nitropbênyïcurbanmte  de  nnHbyle^  en  erist*  vi9nlilre#  L  i  W, 

8i  Ton  opère  a  30''  et  auii  â  chaud,  on  ohUont  ili*  Yo- 

0,'ttUrolicnxoylunLf  AzO^Ol i* . A/il . CO  AzH. GU , C 

2iiO^  — La  m.'bnjmohviumnide  hromét  lirC«H^COA^Brcrot 

en  ai^iiilifs  W  à  lûo**  ;  elle  rûa^Ml  sur  ClfONa  |m         '  '    ..  - 

hrowaphénylrarhunuiif  de  mcthyle  BrG4i* .  AzH . 

blancs  f*  à  8r)"^5,  soL  daas  les  dissolvants  orgauiqtta6«  sauf  I 

ligroïne,  insoL  dans  H^O»  —  1/amide  diélbyîi      '  '      - 

préparée  en  faisant  agir  PGI*  sur  li^  chlorl. 

traitant  lu  prodiiîl  brut  par  A/Jl*  ;  aii^^nlles  blanches  t,  à  l^H* 

dans  H*0  et  rulcool  bonillanls»  On  ne  l'obliont  -         -     '    - 

rétber  avr?c  AzH*;  cet  ùtber  crist.  eu  tables  rbu 

i3%  insol.   dans  H^O,   sob    dans   Téther  et  CliUl^   Ladifl 

(CAz)*Br* sur  la  diinélliylantline  donne  naissance  r-   •-- 

dinièlbylainidobenzoH|ue,  tnaîs  à  la  p.-broinodin 

56«.  Le  liJtrlle  (GH3)^A2.C«H*,CAz  a  èU'  pn-partî  hh  trai 

(CAzj^Cu  le  chlorure  de  p.-didzodimëlhjiamidoben^ètie  ; 

jaunâtres  f.  a  70*.  —  Les  arnides  bromées  et  rbloréc*  c 

danles  n'ont  pas  pu  être  préparées  par  ta  méthode  de 

van  Dorp  iClONa,  UrONai.  —  L  action  de  GirHJNa  iu..  „  , 

CI F*GOi .  A/I I .  Cl  I» .  GI  1« .  GUAzHDr  a  doimé  Vétbêt  dinu^thf 

de rncide vthylvwHlhnvbonïqut-  i :ii^ HH . Azl L r.WKi :H^ . A«*r .O 

f,  a  I3tj^.  —  PCi^  réajjit  our  les  urélhanes  suivant  Ti^qualmii 

W .  AaH.  CCPC^IP  +  PGl^  —  H.  AsïLGOGl  +  C^HKil  +  ÏH>GP. 

Un  améliore  les  rendemonts  en  opérant  en  aob  dans  CIICl*  ei  < 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  HGl  pondant  l'opération.  11 1 
forme  pas  alors  d'isocyanales,  Avec  le  pïjétrv'  \à 

par  ce  procédé  60  0/0  do  la  théorie  en  cb! 
chhtoïormo-nu'niivmnUde  AzO^.CH^.A/JIGOO  on^ira  iii|ruiQj 
inrolores,  r.  à  lUïi**  avec  décMUiposition  ;  rllr  r«  "    M^ 

donnant  de  Ui  w.'juirophthiyhirre  AzU* .  G*l  1  * .  A/J  . 
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jaunes  f.  à  195*.  Chauffée  dans  un  courant  d*air  sec,  elle  perd  IK'I 
et  se  Iransforme  en  isocyanale  deiiL'nitrophényleAzO^.C^H^.Ay.CXJ, 
masse  crisl.  blanche  qui  f.  à  50°  et  qui  réagit  sur  les  aie.  en  don- 
nant des  uréthanes;  le  dérivé  métbylique  ï,  à  148**  et  le  dcrivt* 
éibyliqae  AzO».C«H*.AzH.CO«G«H5  à63^  Chauffé  avec  la  m.-nitro- 
benzamide  à  150*,  Tisocyanale  de  m.-nitrophényle  se  transforme 
en  m.-nitropbénylrm.-mtrobenzoylurée 

AzO^CSH* .  A  zH .  CO .  AzH .  GO.  C»H*Az02 

f.  à  230*.  PGl*  réagit  sur  le  m.-bronio[)hénylurulhttne  en  donnant 
le  composé  BrC«H*AzHCOCl,  (jue  AzH^  transforme  en  une  bromo- 
phénylurée  BrC®H*AzH.CO.AzH',  aiguilles  blanches  sol.  dans 
l'alcool,  f.  à  i65^  —  L'action  de  PCI»  sur  Turéthane  donne  G^IfsCI 
et  un  liquide  non  analysé,  renfermant  dos  cor})s  phosphores.  Avec 
un  excès  d'urélhane,  il  se  forme  de  Téther  allophanique  f.  à  192*, 
de  même  que  lorsque  Ton  emploie  POOP.  —  En  chauffant  Turé- 
thane  i  i  gr.)  avec  COCl*  (5  gr.)  à  75*»  en  vase  clos,  il  se  forme 
HC1,C«H5C1  et  le  composé  ClCOAzHCO^C^H»,  liquide  sol.  dans 
C^H®,  insol.  dans  la  ligroïne,  qui  donne  de  Véthev  pliényinlloplia- 
nique  f.  à  106*  lorsqu'on  le  traite  par  l'aniline  : 

C2H5.C02.HAzCOGl  +AzH2CCH5  =G2H50O2.AzH.CO.AzHG6H5  +  HGl. 

Ce  dernier  éther  s'obtient  aussi  en  faisant  agir  la  chloroformanilidi^ 
sur  Turélhane.  —  Il  se  forme  un  peu  d'éthor  allophani(iuo  et  do 
carbonyldiuréthane  dans  l'action  de  GOCl^  sur  Turélhane  : 

2AzH2.C02G2H5+G0GP=AzH2.G0AzH.G0»G2I15+G2II5Gl+nGl-t-(^.O^ 
2AzH2.G02G2I15  +  GOG12  =  GO(AzH.  G02G2H5)2  +  2HGI 

Le  carbonyldiuréthane  prédomine  lorsqu'on  chauffe  1  mol.  GOCl^ 
avec  2  mol.  d'uréthane  à  85°. Tables  blanches  f.  à  1U7*,  sol.  dans  les 
alcalis,  H'O  bouil.  et  les  diss.  organiques,  sauf  la  ligroïne.  La  sol. 
alcalinedonneavecAzO\\gunselG-nM:o2.Az-C^\gO).Azii,C02G2H5 
peu  sol.  dans  H*0.  p.  fheundler. 

Action  de  l*urée  et  des  aminés  primaires  sur  l'anhydride 
maléique,  Frederick  L.  DUNLÂP  cl  Isaac  K,?EEL?S(Anj.cJwu2. 
Journ.,  t.  19,  p.  492  ;  18.6.97).—  L'urct».  réagit  sur  les  anhydrides 
d'ac.  bibasiquesen  donnant  un  uréido-acide,  qui  chauffé  plus  forte- 
ment perd  CO*  et  AzH^  et  fournil  Timide  correspondante.  —  Ar. 
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ttmléifniri(ftie.  On  ehauiïe  à  lUO-lOS*,  pftrt.  égales  thirée  6l  iTifi^ 
hydride  maléiquo 

t^ii'<(>^>o  +  co<  ^^  jj.  _  <-'"^<r:oiH 

I/ae.  L-ri^^L  danî»  l'aie,  m  aiguilles  blauchus  L  k  V\>^  'i  -'  ^II- 
roinjïnsant,  sol.  dans  H-0  houil.  et  l'aie,  peu  soU  dans  le^  tuaiv^ 
dissolvants  ùricariiiiues.  En  diMi1lanlcecomposii«(>n  oU.  (X)*,  AilP 
el  ilv  riinidt*  inalcïque,  mais  les  rendeinenls  sont  loin 

lilalifs.   —  Vao,  p.-tolylsmîtfnmnlétffuû  C*H*<p|^^^'' 

8*obUonl  en  mélang^eanl  des  sol.  rquîmol.  de  p.-lolui<ln***  ♦  i  ^ 
hydride  inalèï<|ne  dans  CI  ICI'*  ;  ppte  jamie  qui  orist.  dans  V»\^ 
ai|^Mdlle!=*  Là  201'  avec dêcoiniiosilion, sol.  danaTêlher  et  î 
îii?,  dans  C«H^  la  ligrolne.  GS«,CHCI«  et  H«0.  ^Visoohir    . 
préi)ar6  de  la  niLVmefaçoji,  crisL  en  prismes  jaunes  fuàtble*>à  l^  . 
poss6<îant  la  nirtiie  soluljilil(^»t(nele  dérivé  para»  — Vnc,  ^n^pk^i- 

awidomtiJàïque  CMi^<^^^ift  \  crbL  en  aiifyîUct*  jautiw 

f.  h  200  avec  décomposition»  sol.  dans  Tanélone  et  rali*ool,  ift*>l 
dans  les  antres  dissulvatiis  organiques  et  ll*n,      w  rntttiiDLKii, 


Remarques  sur  la  caféine;  G.  L.  SPENCER  \JounL  Qf  ] 
chem,  Sov.^  t.  19,  p.  27U;  iîJ.97)»  —  L'auteur  a  couMalt!  ^/ù 
u^tlant  5  Tois  une  sol.  aq.  dé  caréine  avec  du  chlororonnei  Ti 
tion    n'est  paâ    eomplùte;    7  épiiisemenls  seraient  uéce 
M,  Spencer  u  comparé  les  diverses  méthodes  de  dosa|^  de  la 
féine  dans  le  thé,  et  il  conclut  que  le  procédé  de  M.  GosUiarf 
<loniie  des  résultats  plus  exacts  que  les  méthodes  gnivij|iéthi|iie>. 

p   mKtrsDuoi»^ 

lufluence  de  l'ether  oxalique  ei  de  i  éthyiate  de  Ba  sût 
nitrotoluèues.   Synthèse  d'âûides  phènylpyrûviquetf  aitrèéj 
A.  REISSERT  (D.  ch.  G.,  U  30,  p.  tOSO;  lO.S.Ot).  —  U  oood 
laede,  avec  les  aldéhydes  et  les  éthers  acides,  dfts  èOfpéi 
le  groupe  COCH^  a  conduit  Tauteur  ù  examiner  s'il  eut 
pour  les  combtn.  corrlenant  un  groupe  CH*  ou  GH*  M  h  m 
rad.  néff.,  telles,  par  exemple»  que  ion  nitrololUi^tie^ 
sulmiilnés.  l/eip.  prouve  que  les  H  du  CîH»  pfHi^èiL 
renuirq.  dans  lo  càB  de  l'Oi  Ht  du  p.MiHi  ,  gt  ton  (lit  igif 

l'êther  diéthyloxalique  suf  \m  Irolfi  hUhuuiun.^,  le  h! -^L-t.- 

To-rhlorotoluène,  ele,»  la  condens.  n'a  lieu  cpie  |Kin: 
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corps  OÙ  AzO'  est  eu  pos.  o.  ou  p.  par  rapport  an  f^^roupe  CH'**. 
Dans  ce  cas,  la  réacL  est  la  suivante  : 

A20«.C'»H*.CH«4-C^H).C0.C0*C«H»  =  C«H»0H  -|-  AiO«.CW.CH*.CO.CO«.C«H». 

Les  ac.  nitrophénylpyruviques  ainsi  formés  sont  crist.,  plus  ou 

moins  jaunes,  donnent  des  hydrazones  avec  la  phénylhydrazine, 

sont  déc.  par  les  alcalis  en  nitrotoluols  et  ac.  oxal.  Très  stables 

envers  les  ac,  donnent  une  color.  rouge  brun  caract.  avec  les  sels 

alcalins.  Par  oxyd.,  ils  se  transf.  en  ac.  o.-nitrophénylacét.  ou  o.- 

aitrobenzoïque  avec  o.-nitrobenzaldéhyde.  L'ac.  azoteux  n'agit  pas 

à  froid  ;  mais,  à  chaud,  il  se  fait  de  Tac.  carbon.  et  de  To.-nitro- 

CAz 
benzonitrile  C*H*<^j^q,,  en  quant,  presque  théorique.  —  Les  ac. 

o.-nitrophénylpyruviques  sont  déc.  lent,  par  SO*H*  à  100*,  avec 
form.  d'ac.  o.-nitrophénylacét.  et  d'un  ac.  plus  riche  en  G.  La 
réduct.  par  les  agents  actifs  donne  les  ac.  a-indolcarb.  et  m.-méthyU 
8-iadolcarb.  Si  les  ac,  suspendus  dans  Teau,  sont  traités  par 
Tamalg.  de  Na,  on  obtient  Tac  Az-oxyindolcarb.,  avec  un  assez  bon 
rend.  Cette  format,  nouvelle  est  une  preuve  de  la  constit.  admise 
et  montre  la  liaison  d'OH  à  Az. 

L*auteur  a  étudié  de  près  Tact,  de  SO*H*  conc  sur  Tac.  Az-oxy- 
indolcarb. Il  se  produit  un  ac.  indigosulfoniquo,  et,  si  on  laisse 
reposer  à  froid  jusqu'à  cessation  de  la  réaction  de  l'ac.  nitreux, 
puis  qu'on  étende  et  qu'on  sursature  d'AzH**^,  il  i)réc.  de  l'indigo  en 
masses  iinport.  —  Les  essais  de  condens.  des  éthers  formique  cl 
phtalique  avec  les  nitrololuones  n'ont  pas  élé  suivis  de  résultats. 

H.  COPAUX. 


Sur  quelques  acides  sulfoniques  de  ra-naphtol;  P.  FRIED- 
LiHDBR  et  R.  TAU8SIG  il),  rh.  G\,  t.  30,  p.  1456;  28,6.97).  — 
Les  auteurs,  considérant  que  les  div(T5  acides  sulfonicpies  dérivés 
de  r«-naphtol  sont  caractérisés  d'une  manière  insufllsanle,  ont  cher- 
ché a  les  préparer  à  l'état  fnir;  ils  y  sont  parvenus  dans  la  plupart 
des  cas,  au  moyen  de  Irurs  sels  d(»  zinc>  L'acide  ft-naphloïmonO" 
salfoniquei.t  cristallise  avec  i/2  aq.  ;  c'est  le  seul  des  acides  sulfo- 
niques  de  l'a-naphtol  qui  soit  difllcilement  soluble  dans  les  acides 
minéraux  étendus.  Le  sel  de  zinc  de  l'acide  1 . 3  crist.  avec  8,5  aq. 
en  longues  aig.  rosées.  Celui  de  Vacide  1 .4  renferme  8  aq.,  il  crisi. 
dans  le  système  rhombi(|ue.  L(î  sel  de  zinc  de  P acide  1,5  est  remar- 
quable par  la  facilité  avec  lacjuelle  il  crist.  ;  il  est  en  aig.  très  faci- 
lement solubles,  renfermant  «,5  aq.  V acide  1 .7^  qui  a  été  préparé 
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au  moyen  tlo  rarirle   l-OKy-S-rnrbnxy-îuii' 
luque,  fournil  un  f^ol  do  zinc  cri&t.  avw  8  ;i  j 
solublea.  Knfln,  les  ticMt^s  jhiphtoldisnlfom'qué»  1.3,0  el 
nique  i.2A.l  ont  fait  aussi  le  siijttt  Jos  étudesî  ili?s  n 

p.  i 

Action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  le  phéaol  et  *^ur  &'.i 
éthers  ;  Franz  KUNCKELL  .  l  Friedrich  JOHANNSEN   l*     •   u. 
L  30,  p.  17H;  lâ.7.97).  -  Kn  traitant  par  MCI*  (50  |rr.>,  itn  mé- 
lange (lo  pîiëiiol  (50  f,T.\  de  chlorure  de  cbloracet  '      "* ^  _       '  ' 
es*,  on  yl)lieii(  nni«|tn*m^nt  I»''  chlornc/Hnte  di 
(Pvê\os\,  Jotirn,  prukL   Cb.  (t),  l,  4>  p.  ÉI79).  8i  ton  fi 
quant itct;  (Igubk^s  do  AlCl"*  et  de  chlorure  trucide^  il  se  f 
vhhromethykétotw  CH^nUCO.C«H».D).CH«Cl  il..|>,  ,^ 
dans  Talc,  en  aignillos  libinidiGs  f.  à  loi**.  L'oxydation  de  ee com- 
posé au  moyen  de  KMnO*  fournit  de  rue.  p.-*>xy!v''   ■  "•  •      »  -  " 
chhromêtUyhmsylcôtouo  CH'MJ.CH^CO.GI  t«Cl . 
de  Tanisol,  cnr»t.  en  aiguilles  blunches  f.  à  ii)^,  iti».  duns  liRli 
elle  foiirnii  de  Tûc.  anisique  par  oxydation.  —  La  dickhraméikf 
mùsyhUcétone  CFP0.C«H3(G0CH*C1)«,  s  obtirml  comme  b  pférf- 
dente,  miiib  en   employant  des  quantités  doubles  \\\\\^ 
cldurure  de  chloracétyle;  aiguilles  blanches  soL  dans  I 
106*',  KMnO*  décompof^e  complètement  c«  corps.  —  La  clihr 
îmHhyt^fK'hronmmsyîcvtone    CH^O .  C«l î-^Br . flOCH^Cl ,    cri*l. 
ai«jruilles  blonehe^  f.  h  i)!";  la  dichlQroDiêthjiphénéthyldm 
C«H»0X«H»(C0GH*G1)'  obtenuô  en  parlant  do*  15  gr.  de 
de  20  jj^r*  d<»  chlorure  de  clduraeétylc  et  de  45  gr»  d' 
excès  de  GB*,  crist.  en  paillclles  blanches  f.  îi  IU8*', 
rétber.  I'.  n 

Une   nouTelle   synthèse   des   aldéhydes   aronialJiiiiat  ; 
GATTERMANN  et  J.  A.  KOCH  iZ/.  rh.  G,,U  30,  p,  !6^;   12.7.41 

—  Les   auteurs   préprirent   h*s   aldéhviles   ui  .>u  fai 

pjiririer  nn   mélanj^e  de  GO  et  HGl  dans  un  ram 

ruifcnnant  en   suspension  AICF  et  Cu*Cl*.  Ijo   teii]|iènilure 

înfunlenue  vers  20-25'\  el  la  ma^se  o&t  a;{it>' 

le  ^.^as  de  Taldéliydc  p,-lobiùpie,  un  erupiu. 

45  ^r,  AlGl"*  pulvérisé  at  fraichenjenl  préparu»  4  gr, 

l'on  fait  absorber  à  la  m^ssc  5  L  00  et  2-8  I.  HC!   ' 

le  produit  de  la  réaeliou  pu*  H^l)  gbicée.et  un  &t 

ment  h  in  vapLHir.  â(l  gr,  do  loluène  fourniâsônl  2Ki*2t2  gr.  d'ildj 

hyde  i».*toluïqne.  r. 
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Sur  l'aldéhyde  o.-cyanobensoique  ;  Theodor  POSNER  11),  ch. 
?..  t.  30,  p.  16î>3;  1:2.7.07).  —  Lorsqu'on  cliiuinb  le  chloriiro  d'o.- 
yanol>enzyle  avec  Cu(AzO*)*  dans  une  atmosphère  do  GO*,  on 
'obtient  que  de  la  phlalide.  Si  l'on  opônî  on  présence  de  OaCO'** 
raichement  ppté,  on  obtient  un  produit  sirupeux,  qui  réduit  la 
iqueur  de  Fehlin^,  mais  qu'il  est  impossible  de  purifier  ou  de 
ransformer  en  oxime.  En  chauffant  le  chlorure  d'o.-cyanobenzy- 
idèno  à  lOO*,  en  vase  clos,  avec  une  sol.  aie.  d'hydroxylamine,  on 
>eul  isoler  une  poudre  crist.  (jui  renferme  entre  autres  produits 
*  oxime  de  raldrhyfle'O.'CpmobenzoK/ue  CAz.C®H*.CH=AzOH; 
^tte  oxime  crist.  en  aiguilles  ipii  f.  à  173''  en  se  transformant  en 
m  isomère,  f.  à  203**,  Vnmide  cyanobenzoïque  CAz.G*H*.CO.AzH*. 
L'oxime  est  ins.  dans  H*0,  et  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  et 
jans  les  alcalis  avec  décomp.  et  format,  de  phlalide.  — HGl  gazeux 
transforme  cette  oxime  en  im  chlorhydrate  crist.  f.  à  18:2**;  l'anhy- 
dride acétique  ne  réagit  qu'à  l'ébullit.  en  rlonnant  du  nitrilc-o,- 
pbtaliquo  f.  à  liO*»  (Pinow  et  Saemann,  I).  ch.  G.,  t.  30,  p.  630).  — 
L'amide  o.-cyanobenzoï(jue  crist.  en  paillettes  verdâtres  f.  à  203", 
ins.  dans  H*0,  l'éther  et  le  benzène,  sol.  dans  les  autres  dissolvants 
organiques.  Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle  se  trans- 
forme en  un  mélange  de  phtalide  et  d'un  dcrivé  acétylé,  ins.  dans 
les  alcalis,  et  cpii  fond  à  168-169".  —  L'action  des  vapeurs  nilreuses 
sur  ce  composé  ne  fournil  que  de  laphtalimidc.  H*SO*  concentré  le 
dissout  sans  altération,  on  peut  le  reprécipiter  par  addition  d' A/H**. 
—  L'oxime  de  l'aldéhyde  o.-cyanobenzoïcpie  n'existe  que  sous  imo 
modification  (syn),  conformément  aux  observations  faites  par 
M.  Hantzsch  au  sujet  des  oximes  aromatiques  orthosuhstiluées. 

p.    FUKL'NDLER. 

Sur  quelques  cétones  halogènées  ;  Frans  KUNCKELL  {!).  ch. 
(?.,  t.  30,  p.  1713;  12.7.97).  —  Les  cétones  halogènées  décrites 
dans  le  présent  mémoire  ont  été  préparées  par  le  procédé  indiqué 
précédemment  (Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  577).  —  La  chloro-inéthyl-o.- 
xylylcétono  CH«G1-G0.G«H3(CHV  crist.  en  aiguilles  blanches,  f.  à 
74*,  sol  dans  l'aie,  et  l'éther.  —  La  chloro'nh'ffhyl'pscudoamylcé- 
toneCïCW.COA'fiW.iCH^f,  se  présente  en  paillettes  blanches  sol. 
dans  l'aie,  et  l'élher,  (jui  f.  à  76".  —  La  chlorométhylpentainf'- 
tbylphéuylcétone  GH*Gl.GO.C«iCH^)»  f.  à  110^;  aiguilles  blanches 
sol.  dans  Talc,  et  l'éther.  — En  bromant  la  p.-lolylméthylcétone 
ou  en  faisant  agir  le  bromure  de  broinacétyle  sur  le  toluène  en 
présence  de  AlCl^,  on  obtient  la  hvomométhyl'p.-tolylcétone 
CH«Br.GO.C«n*GlI»  qui  crist.  en  paillettes  f.  à  51^  —  La  bvomo- 
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méthyïpseudocumykétone  CH*BrCO*C'*H<(CH*)^  n'aliltetil  »n  ^jim 
tant  par  petites  portions  ua  mélange  de  i         '  t  twiDel 

du  bromure  de  bromacétyle  (1,5  mol.)  u  4«iiiAK3* 

en  suspension.  Elle  crist.  en  prismes  bliincs  f.  à  5<^\  «oL  dio» 
rulcool  et  iïther*  —  La  bvomomediylpi'nta'éihflphénykiiùiiê 
CH*Br.CO.C**iC*H'*^*  obtenue  rriine  façon  anala^^m  à  partir  4y 
penta-éthylbenztme,  erist.  en  aiguillej^  blanchod  f-  à  8ft»,  «ol.  «liai 
Talc,  et  rélber.  Tous  ces  dérivés  bromes  sont  doues  d^tioa  odtflf 
très  irritante.  i**  nustniiiLii. 


Sur  la  gallacétophénone  ;  R.  LÔWIT  [D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  Il 

2Hj).y7).  — L'auteur  a  trouva  qu'on  obtenait  facilcnit'fii  la  tri» 
(yhjalhwviophéuQne  m\  laisant  bouillir  [)0U  de  toujpT^  f.l/i  laiiia 
1  p.  de  Kallacétophtiaone  avec  3  p.  iranhydride  aeéUquit  el  1 
d'acélale  de  sodium  iinhydre,  tandis  i[u'une  c'bullilîon  pbi^  pr 
^éeeondnit  à  \n  forin«tionde  produits  do  comlen-iatiou  comptii(iiéi>. 
La  lriaeétyly:aUalcéto]ibênone  bï^I  en  crist.  épais,  K.  8^",  facileuMiA 
soi.  dans  les  dissolvants  ordinaires,  FeCt'  en  ^obitioti  alcoolî^ 
ne  la  colore  [)as.  Son  hvomtin\  ¥,  103",  fournil,  par  coiideittitiai 
avec  les  aldéhydes  arumatiques  et  let.  alcalis,  les  moines  eotthi** 
naisoas  que  le  chlorure  de  gallaeétophônone  et  nmioriiiit  par  qsuêt 
seqiient  le  brome  dans  la  chaîne  latérale.  p.  hkviiuic?! 


Sur  le  dédoublement  de  risobydrobenzoîae  en  deux  m^ 
ficatious  actives  ;  E.  ERLENMEYER  jun.  il),  rh.  G,, 

28.6.'J7).  —  Le  dédoublement  de  lisoliydrobenîtome  -  i 

lement  par  des  crist.  dans  Téther*  Les  S  modif.  se  sépareol 


forme  lie  prisme.s  t'nantiomorphes  (ii,j  =  it  7**i8'V,  I/bydrobenzote 
C«H»,CH0H.(_:H0H*G«H«  correspondrait  donc  à  rac.  tartrii{iae  »• 
dédoubtable.  i\  riiiu;Ki>U(iv 


Sur  les  acides  phénylglycériquis  ;  J.  PLOEGHL  et  B.  HATSI 
\D.  cli,  Cr.,  L  30,  p.  lUOU;  !sè,7,V>7).   —  Les  auteurs  ont  repn* 
rétude  de   rac.   phénylglyciVique  CfllRGHUlt  ^  "''^ ''•  ^"  ^-M  ' 
on  a  si^^mdc  plusieurs  modilUuitions.  —  L  Ae,  /j..  i 

Cetac.  a  tHi*  prcparé  pi*r  MM.  Auschutz  et  Kinniaiil,  cm  irof  i  - 
Tac.  dîbromobydrocmnamique  en   ne.  diben»0)d[ibri  •  ' 
en  chaulTanl  le  premier  avec  C*H^.ÇÛ-Ag  ul  ilu  loin 
sion.  On  snponille  ensuiU*  par  KOH  alcoolique.  ^ 
im  mélan^^*  des  ac.  benzoique,  phénylpropii»!-  «^ 
rique  «i\  à  120-l2îi^  Uelui-ci  crist.  euuigus 
Téther.  —  La  phénylhydvazide  CAHl^^'KzKf^^  ubtettut^uii  dm' 
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Tac.  (1  mol.)  avec  la  phényihydrazine  à  125®,  crist.  dans  l*alc.  en 
tables  f.  à  1T7*,  qui  se  colorent  en  violet  par  80*H*  et  P'eCl'*.  — 
HBr  fumant,  froid,  transforme  Tac.  phéiiylglycéri(|uc  en  acpMnyl- 
^bromolaciiqiie  C«H'.CHDr.GHOH.CO«H,  f.  avec  décomposition  à 
lâo**,  sol.  dan»  i'alc.f  i'éther,  GHGl^  et  H^O  qui  le  décompose  à 
chaud.  —  L'flc.  acélylphénylglycéviquo,  obtenu  au  moyen  de  l'an- 
hydride acétique,  f.  à  158®,  cl  se  dissout  dans  H*0.  —  Le  phényl- 
glycémie  de  Ca  :  (C«H»0*)«Ca  +  3H«0,  prrpnré  en  saturant  par 
CaCO^  une  sol.  aq.  bouillante  de  Tacido,  crist.  en  aig.  blanches. 
Le  sel  de  Zn  est  en  paillettes  renfermant  iH^O  ;  celui  de  cuivre 
(G*H*0*)«Gu  +  2H«0,  est  en  croûtes  crist.  bleues  ;  le  sel  de  Pb  est 
peu  sol.  dans  H*0  à  froid.  — i4rî.  plwnyhjlycvrique  p.  Get  ac.  s'ob- 
tient en  oxydant  Tac.  cinnamique  par  KMuO^  \\  froid.  Il  crist.  en 
tables  f.  à  144%  sol.  dans  H'Oeiralc,  peu  sol.  dans  les  autres 
dissolvants  organirpies.    La   phénylhydratide  crist.    en  prismes 
jaunâtres  f.  à  215®,  sol.  dans  TalOé  dilué.  —  HBr  fumant  transforme 
Tac.   phénylglycérique  p  dans   Tac.    phénylbromolactiquo  décrit 
précédemment.  —  L'ac.  arélylphénylglycôrique  p,  crist.  en  pail- 
lettes f.  h  93®,5,  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  organi<pies  sauf 
la  ligroïne.  —  Ij  rther  dibeiiEoyln  obtenu  par  la  méthode  d(î  Bau- 
mann-Schotten,  crist.  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  85°)  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques.  Il  est  différent  de  celui  obtenu  par 
la    méthode    (KAnschutz.    —     Le    ^-phriiyhjlycôrato    do    Bine 
^CH»0*)*Zn  +  1H«0,  crist.  en  tables  brillanlos,  sol.  dans  H«(), 
qui  perdent  3H*0  à  100®  et  la  dernière  mol.  h  110**.  —  Le  srI  de 
Gd  :  (G»H90*)«Gd  f4H«0  est  crist.  en  tables  hexagonales;  celui  de 
Ou  est  bleu  et  possèilo  la  composition  ((:»ll»0*i^Cu -f  H*0.  — 
L*at*lion  de  Ki)H  sur  Tac.  phényl-p  chlorolacliquo  donne  naissance 
a  un  mélange  des  deux  ac.  phc^nylglycéritjues,  ainsi  (pfà  deTaldé- 
hyile  phénylacéti(pie  et  à  de  Tac.  phénjlglycidique.  —  Ihklouhle- 
ment  de  fac.  a.  On  peut  reflectuer  soit  par  les  fermenls,  soil  par 
les  sels  de  strychnine.  Dans  ce  dernier  cas,  le  sel  de  Tac.  droit 
crist.  en  prismes  f.  à  141®,  peu  sol.  dans  Talc;  l'inverse  (»sl  plus 
solubie    et  crisl.    diflicilement.    Le    pouvoir   de   Tac.    droit   est 
(gi)j^= -}-31*,0H. —  l^e  racémi({ue  n*a  pas  pu  élre  reproduit  par 
union  directe  des  deux  modifications  actives.   —  Le  snl  de  eîhc 
droit  crisL  en  paillettes  ayant  la  formule  «G*H»0*)Zn  +  fWl«(),  le 
sel  gauche  iG»H*r)MZn  f  2H«()(?)  en  croates  crist.  Les  sris  de 
Ga  sont  crist.  en  paillettes,  et  ceux  de  (>i  en  tables.  —  On  peut 
aussi  dédoubler  le  phénylglycérate  d*ammonium  par  le  pénicillium 
glëucumi  Voîdium  /«c/ja,  etc.,  mais  Tac.  obtenu  est  très  faihlement 
lévogyre.       L'ae.  p  n*a  pu  être  dédoublé  par  aucun  des  deux  pro- 
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cèdes;;  le  si*i  (fi*  siry^'bnine  est  irirriRUllUablp,  el  "^H 

quoi«|ue  vivant  (brl  bien,  u'onl  l'oiniuils*  jiuruu  hoti  n  -^| 

peut  translbriner  Tac.  p  en  ac.  a  par  l*inteniRHÎiiiirt*  du  di*rivc  lk!6» 
zoylé  ijn'paré  directiTmenl,  La  Iranâformalion  ifvvepî>e  nVflhiUH» 
aussi  a  condiltoii  d'tanployer  pour  ta  saponilleation  de  lu  pola^st 
alcooliipu^  très  concentrée.  —  L*auteur  coriipure,  sans  ruisoo,  fiC 
phénylglycériquc  f.  à  141*  a  l'ac.  tnrlrique  indtScloublable. 

Snr  quelques  dérivés  des  acides  p.-oxybeQzoîqtie  et  laiti* 
que;  K.  AOWERS  ilJ,  cIl  G.,  t  30» p.  1173,  tSAjMl\.  —  Lr^  un 

dii*fliions  ïpj<' Ton  Ironvo  surr/»«?iV/r*/ï;.-r'/j/or-p.-rj  • 

contradicloires»  ruiîletir  s'esl  proposé  de  prépar*.. 

ridentifier  de  noavi?au.  Il  est  parti  dons  ce  but  de  Tncide  iii,-aiiij  i- 
p.-ûxybenzoïque  el  il  a  constate  que  son  F.  pï^t  à  165-  !  • 

mvthyîiqm",  (|ui  est  eu  aig.,  ''^nd  à  Ii>6-107".  !/j»r.       ^ 

oxybeuzoîqiie^  préparé  d*nne  manière  anulo^e»  esl  eu  aiic.  F 

173'*,5-174'*»5  et  non  192**,  comme  l'a  infb^pié  un  ' 

éiber  nwthyiiquv  crist.  dans  la  lij^roïne  en  aig,  l  i 

15tV*.  Ou  trouve  aussi  dans  la  liltératnre  chimique  dea  indicj 

contradictoires  au  sujet  de  Pacidr  in,-aïni<!oanisiqae.  L'aoJ 

constaté  en  le  préparant  de  nouveau  par  réduction,   puis  m 

cation  de  Télher  jnéthyliquo  de  Facide  m.-uitroauisique,  qu'il 

à  201'',  comme  l'avait  indiqué  Balbiano.  Le^        * 

/jro//;/mi/t/otf/;/s/<7«es  de  cet  auteur  corre5|»oii 

constitution  G'*H*.OCH».  AitO»  (ou  AzH«)CO«HBr  1.0.4. «•  Kû  r 

plaçant  dans  l'éther  niéthyliiiue  de    Tacide    m.  nv    * 

groupe  auiidopar  le  chlore,  l'auteur  a  obtenu  Ter; 

ladde  in,'chlonmiiiiqm,  lequel  distille  avec  la  vapeur  d'e«u  et  ci 

dans  la  ligroïne,  F.  04*'5-y5'*,5.  Il  se  Tonne,  comme  produit  «- 

daire»  un  peu  dW/V/e  nt.'chloranishitw  F.  Sl-^.  L'auteur  fi 

paré  les  divei-s  étbers  dont  il  a  été  question  ci-dessuii  ûana  \e 

de  recherches  cryoscopiques.  r.  iit\iciiiiiK. 

Sur  la  prép  u  atiou  de  Tacide  m.-bromobenzoïque  et  du  m^ 
bromonitrobeuzèue  ;  H.  L.  WH££LER  el  B.  W.  M?  ^^Hl 

(Am.  chviit,  thuru.,  L  19,  p,  8tS3  ;  10,5.97 1.  —  Fe  u 

être  subslilué  à  FeHr^  dans  beaucoufi  de  bromwr 

tuent  alors  iacilemejit  eu  tube  ouvert.  Auiî^i,  on  ^ ,    j  ..,    ...  .  .. 

bromolmuQàiiiio  en  cliaulîant  h  70"  au  rétng^mnt  oscendiint  SO  cr. 
d'ac.  Iit?n/t>ïque,  5  gr.  de  Ul  de  clavecin^  puis  en  i 
18  gr,  de  lir  et  en  jjorlaiit  la  tejuf>éralure  a  2fiO 


'4 
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lement  inattnqué.  Rendement  20  gr.  d'ac.  broinobenzoïque  pur.  — 
En  chaufTHni  5  gr.  d'acide  benzoïque  avec  2  gr.  Fo  et  37^,4  Br, 
en  tube  scellé  à  225%  5  h.,  on  n'obtient  que  de  V hoxabromoben- 
xène,  —  Le  m.-bronioiiiirobenzùne  a  été  préparé  on  chaufTant  au 
B.  d'huile,  à  120*,  un  mélange  de  nitrobenzène  (80  gr.),  de  Fe  (3  gr.) 
et  de  Br.  (60  gr.).  Rendement  85  0/0.  —  Br  n'agit  pas  à  chaud  sur 
le  dichlorobenzène  ;  en  présence  de  Fe,  on  observe  un  dégagement 
de  HBr,  el  la  masse  se  solidifie  brusquement.  Le  produit  de  la 
réaction  constitue  du  dichlorO'1.4'dibvomO'2.5'henzpne,  f.  à  148®. 
Ce  composé  n'est  attaqué  ni  par  AzO'^H  bouillant  ni  par  \aOH 
fondante.  p.  freundler. 

Sar  les  chlorures  isomôriqnes  de  l'ac.  p.-nitroo.-sulfoben- 
soîcpie-Jra  REHSEN  et  6.  W.  GRAT  [Am,  Jounu.  t.  19,  p.  406; 
13.6.97).  —  L'ac.  p.-nitro-o.-sulfobenzoïquo  fournit  2  chlorures 
d'ac.  i.soméri(|ucs  qui  possèdent  respectivement  los  constitutions 
suivantes  : 

En  traitant  le  sel  ac.  de  l'ac.  p.-nitro-o.-sulfobenzoïcjue  (40  gr.)  par 

PCI*  (60  gr.)  à  150°  pendant  5  h.,  on  obtient  80-90  0/0  de  chlorure 

dissymétrique,  et  10-20  0/0  de  chlorure  symélri<|ue.  On  ppte  le 

produit  brut  par  H*0,  on  épuise  par  CHCl-*^  el  on  évapore  la  sol. 

Le  chlonire  symétricpie  crist.  en  prismes  clinorhombi(|ues.  Ce  résidu 

est  additionné  d'éther  de  pétrole  (|ui  ppte  le  chlorure  dissymétritjue. 

Celui-ci  crist.  en  aiguilles  blanches,  sol.  dans  l'élher  et  CHCl^,  f. 

à  Sô-ôT"*,  qui  se  décomposent  à  1(>0°.  Il  est  ntlafjiié  immédiatement 

C\z 
par  AzH*  qui  le  transforme  dans  le  sel  '^'''^^•G®H'^<v^q3AzH*- 

L'eau  froide  ne  rattaipie  pas  ;  H*0  houil.  régénère  Tac.  —  Le 
chlorure  symétrique,  f.  à  94-95**.  POCP  ne  le  décompose  pas  à  150^ 
AzH*  le  transforme  très  lentement  à  froid  dans  le  sel  ammoniacal 

.\zU«.C«H3<:£^i>-\z.AzH*.  Celui-ci  crist.  en  lamelles  f.  à  280% 

sol.  dans  Talc.  HCl  décompose  ce  sel  en  mettant  en  liberté  Vimide 

AzO«C«H»<gQP>AzH  qui  crist.  en  fines  aiguilles  f.  à  209\  Celle-ci 

s'obtient  aussi  en  saturant  rie  gaz  AzH^  sec  une  sol.  de  chlorure 
symétrique  dans  léthor  anhydre. 
Le  sel  ammoniacal  de  Fac.  p.'nitro-o.'cynnohcnzènesulioniquo 

AzO*.C«H»<S^3'     „4  f  H*0  crist.  en  aiguilles  sol.  dans  11*0.  — 
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Le  sel  (TAff  AzO«.C«H»<:°^.  -j-HK) 
g»|«îrafl  qui  davienneal  aQbydf98  à 
AzO«.G«H«<§§£j  + 1 1/8H«0,  obtenu  c 
KG)  ;  prtBt,  m  «ûn^Utes  îrpoIdpmh  mh  A 
(AzO«.C*H»<g^yBa  +  81/iH»0  pF<i 
eslt  4i9Prpb^  ^^  soi.  dans  fi*0;  il  deyiepi 
deC«,  (AzO«.(»W<g§j)>(ii+W«)M 

en  lamelles;  il  perd  3H*0  sur  SOH*  ( 
Mg-f-S  aq.  ;  prismes  sol.  dans  WO  qui  f 

mes  sol.  dans  H*0.   ^r^   Vêc.   p.-niU 

AzO«.C«H«<:^jj+HK),  s'obUent  en 

par  HCl  ;  prismes  allongés  qui  f.  dans  1' 
et  qui  se  solidifient  ensuite  pour  f.  >  18i 

Le  chlorure  AzO«.C«H»<^q  s'obtieu 

par  PCI*  à  140*  plusieurs  h.  On  pple  ensi 
par  CHCl*.  Le  chlorure  crigt.  en  prismes 

sol.  dans  Téther  et  CfiW.  —  Vamide  A 

parée  en  traitant  par  AzH<  une  sol.  du  cl 

dans  Talc,  en  cubes  f.  >270*. —  VaniUde  1 

obtenue  de  la  même  façon,  est  insol.  dan 
aiguilles  f.   à  208**.  —   Le  dérivé  art 

AzO*.C6H3<gQP>AzAg  s'obtient  en  tra 

par  AzO^Ag  ;  aiguilles  fines  très  peu  sol. 
le  sel  de  K  se  prépare  en  traitant  la  sulti 
anhydres,  sol.  dans  H>0  bouil.;  le  dériv 

^A202.G«Ha<j^^Axyi 

obtenu  de  la  même  façon,  crist.  en  prisn 
56/  ca/cijrwe(  AzO«.C«H8<^P>Az^«Ca 
qui  perdent  facilement  H*0  ;  celui  de  M 
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3a  prismes  ortorhombiques,  et  celui  de  zinc 

(A802.OH3<^j>AzyZn  +  4  VaHK) 

Ml  prismes  courts,  sol.  dans  IPO.  —  Vétber  métbyUqae 

Ax02 .  C«H3<^j>AzCH3 

s'obtient  en  chaufbnt  le  sel  d'Ag.  envase  cios,  à  100^,  avec  CH4  , 
il  erist.  dans  Talc,  en  lamelles  sol.  dans  H^O,  f.  à  179*.  —  Le  dé' 
rivé  étbylique  crist.  en  aiguilles  jaunâtres,  sol.  dans  H'O  et  Talc, 
bouillant,  f.  à  172*.  —  Les  éthers  de  Tac.  p.-nitroo.-cyanobenzène 
sulfonique  n*ont  pas  pu  être  obtenus.  p.  fkeundler. 

Sur  quelques  dérivés  du  sulfimide  o.-benzolque  (saccha- 
rine) (II);  H.  ECKENROTH  et  6.  KŒRPPEN  (D.  cb.  G.,  t.  30, 
p,  1^65  ;  14.6.97).  —  Ce  mémoire  décrit  la  préparation  et  les  solu- 
bilités d'un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  saccharine.  Nous  ren- 
verrons pour  les  détails,  au  texte  original,  en  donnant  simplement 
rénumération  de  ces  corps.  Ce  sont  les  sulflmides  :  éthylènedi-o.- 
benzolque,  oxéthyl-o.-benzoïque,  méthylènedi  o.-benzoïque,  éther 
élb]flformique-o.  - benzoïque,  éther  méthylacélique-o.-benzoïque, 
henzoyl-o.-benzoïque,  phénoxéthyl-o.-benzoïque  et  [)icryl-o.-ben- 
zoîque.  H.  coPAUx. 

Sur  quelques  anilides  de  Tacide  phtalique;  H.  R060W  (V. 
eh.  G.,  t.  30,  p.  1442;  28.6.97).  —  L'auteur  a  préparé  la  phtalani- 
lide,  la  phtalpseudocumidide  et  la  diméthylphtalanilide  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  phtalyle  sur  les  bases  correspondantes.  La 
phtalanilidi}  C«H*C«0«.(AzH.C«H5)«  fond  on  s(3  dcironiposant  à 231'»; 
elle  est  très  difficilement  soliible  dans  le  chlorororme  et  Téther; 
bouillie  15  minutes  avec  de  l'acide  acéticpie  à  95  0/0,  elle  fournit  la 
phlalanile.  La  phtalpseudocumidide  C«n^C«0«.[AzH.C6H«(CH3)3]« 
fond  à  227*  et  crist.  en  aiguilles.  La  diméthylphtalanilide 
C»H*.C»0«.[Az.(CH»)C«H5]«  crist.  dans  l'alcool  en  aig.  et  fond  à 
177*-177*,5.  r.  reverdin. 

Sur  la  tautomérie  des  acides  orthoaldéhydiques  (III);  C.  LIE# 
BERlIAHN(jy.  ch.  6\,  t.  30,  p.  691  ;  12.4.97).  —  Dans  un  mémoire 
antérieur  {D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2033),  l'auteur  n'avait  pu  décider  si 
l'action  de  Tac.  métliylnoropianique  envers  les  bases  aromatiques 
diflérait  de  celle  de  Tac.  opianique,  et  si  l'ac.  méthylnorop.  réagis- 


\.0\j>J      \M\^\AJ^      <7VI 


sont  momentanément  sol.  dans  NaOH  et  repréc.  sans  a 
qui  fournit  la  preuve  de  l'existence  d'un  OH  phénoliqu 
L'éther  ^/-éthylique  de  Tac.  méthylnorop. 

/CO 
(:<JH2(OGH3)^OH)<    >0 

NCH-0C»H5 

fond  à  104-106®.  L'évaporat.  avec  H*0  le  convertit  en 
réther  corresp.  de  l'ac.  opianique.  Ce  procédé  penu 
Tac.  méthylnorop.  pur. 

L'éther  i|;-méthylique  fond  à  67-71^  —  L'éther 
C6H«(OGH3)(OH)(GHO)(CO*.C«H->)  fond  à  102.108*.  Il 
dans  H*0  chaude  et  cristallise  par  refroidissement.  - 
hydroquinolide  et  son  sel  de  Na  ont  été  décrits  dam 
mém.  Ce  dernier  corps  contient  un  at.  Na  lié  à  FOH  : 
il  n'existe  donc  pas  de  CO*H  libre  dans  la  moléc.  qu 
const.  oxyphtalidique  suivante  : 

eu 


>o 

CH.Az= 


CH.Az=C9H«> 

La  constitution  des  comb.  do  Tac.  méthylnoropii 
les  bases  prim.  doit  être,  en  résumé,  représentée  pa 
générale  : 

yCO 

CcH2(OCH3)(on)<    >0 

\CH.AzHR 
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d'aniline,  ils  donnent  des  précip.  de  comp.  diverses,  mais  tous 
moment,  sol.  dans  NaOH  froide,  ce  qui  les .  distingue  des  dér. 
opianiques  corresp. 

Dans  la  série  aromat.,  Tac.  benzaldéhydedicarbonique,  en  pré- 
sence de  la  naphtyl.-a,  se  conduit  tout  dilTéreinmcnt  des  ac.  phényl- 
glyoxydicarbonique  et  hémimellitique.  Ces  derniers  forment  de 
véritables  sels,  tandis  que  la  combin.  du  premier  se  fait  avec 
départ  d'une  mol.  d'H^O.  On  peut  ainsi  lui  attribuer  la  forme  ana- 
logue à  celle  de  la  phtalaldéhydenaphtylamide 


CO 


y  >^ 


C«H3^0H-AzH.C»oir 

^C03H 
ou  bien  la  suivante  : 

yCOni 
C«IPf^CH=:Az.C»^H'. 

Les  dosages  des  métaux  dans  les  sels  do  Ha  et  d'Ag  concluent 
en  faveur  de  la  seconde  formule.  En  un  mot,  Tac.  benzaldéhyde- 
dicarbonique ne  se  conduit  plus  du  tout  envers  les  aminés  pri- 
maires comme  les  ae.  opianique  et  phtalaldéhydique. 

H.  COPAUX. 

Réaction  générale  des  quinones  aromatiques  (Note  prélimi- 
naire); S.  BLUMENFELD  et  P.  FRIEDLÀNDER  il),  eh.  G.,  t.  30, 
p.  Ii64;  28.6.97).  —  On  sait  que  les  quinones  nromatitiues  réa- 
gissent avec  les  phénols  pour  fournir  les  phénoquinoiies  ou  ([uin- 
hydrones;  les  auteurs  ont  trouvé  qu'en  modifiant  les  conditions  de 
cette  réaction,  c'est-à-dire  en  chaulïant  un  mélange  de  quinone  et 
de  phénol,  avec  ou  sans  dissolvant,  en  présence  d'une  petite  (juan- 
lilé  d'acide  sulfurique  concenlré,  il  se  lurmail,  dans  la  plupart  des 
cas,  des  produits  de  condensation  complètement  incolores.  L'ana- 
lyse a  montré  que  ces  produits  se  formaient  sans  éliminulion  d'eau. 
C'est  ainsi  qu'en  condensant,  par  exemple,  1  mol.  d'a-naphlO(iui- 
aone  avec  1  mol.  de  pyrogallol,  on  obtient  un  produit  crisl.  F.  240- 
246«y  facilement  sol.  dans  l'aie,  Téther.  ins.  dans  11^0,  ligioïne, 
chloroforme  et  correspondant,  d'après  l'analyse,  à  la  formule 
CHH*«Û5,  soit  C<oH^O*-f  G«H<03.  I.a  quinone/la?-naphloquinone 
^e  condensent  d'une  manière  analoj^ue  avec  la  résorcinc,  l'a-naph- 
tol,  etc.,  On  pourrait  croire  <iu'il  se  forme  dan.^  ce  cas  des  élhers 
oxyphényliques,  cependant  la  tendance  que  quelques  dérivés  des 
aoG.  GIQ11.9  8*  siR.,  T.  xvHi,  1897.  —  Trar.  ètrang.  09 


lOyu  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

naphtols  et  du  phénol  ont  à  former  des  dérivés  du  dinaphtkyle  et  du 
diphényle,  permet  de  supposer  qiie  des  dérivés  hydroxyliques  du 
dipliényle,  du  dinaphlyle  ou  du  phénylnaphlylc  ]>ourraiont  aussi 
prendre  naissance.  C'est  ce  que  les  autours  se  réser\-enl  d'exa- 
miner. F.   REVBRDIN. 


Sur  le  naphtocétocumarane  et  ses  produits  de  condontatioB; 
fi.  ULLMANN  {D.  ch.   G.,  t.  30,  p.  1-460;  28.6.97).  —  Friodlânder 

a  montré  que  l'acétonaphtol  ^^^H^^Qpjjg  obtenu  par  raction  de 

l*acide  acétique  crist.  et  du  chlorure  de  zinc  sur  Toi-naphtol,  était 
probablement  un  dérivé  ortho,  et  non  pas  un  dérivé  para,  comme 
on  Tavait  sup[)Osé  jus(iue-là.  11  était  à  prévoir  cpio  ce  comjyos*'' 
brome  dans  la  chaîne  latérale,  devrait  se  trauslbrmer,  en  le  trai- 
tant par  les  alcalis  faibles,  (?n  cétocumarane  de  la  série  du  iinphta- 

lène  C*<>H<î<^,,^>CH*,  lequel,  en  se  combinant  avec  les  aldé- 
hydes, devrait  donner  des  dérivés  naphtoflavoni(iues.  Les  travaux 
do  Tauteur,  faits  à  Tinstigalion  de  Friedlander,  ont  montré  Texac- 
titude  do  cette  hypothèse  et  prouvent  que  Tacétonaphtol  est  bien 
un  dérivé  ortho.  Il  a  préparé  Vacctoarrtylnnphlol  et  !<>  henzovlêcé- 
tonaphioly  le  premier  crist.  en  tiiç;.  brunes,  F.  10:^,0,  le  second  en 
longues  aig.,  également  brunes,  F.  î)0'\r).  Kn  faisant  n'agir  1  m<M. 
Br  sur  racétonaphlol  en  solution  dans  le  .^ulfure  d«'  carbone  ou 
dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  on  obtient  des  dérivés  bromé^ 
difiiciles  h  imrifier.  Le  nnphtocofocumornnn  qu'on  oblient  en  chauf- 
fant peu  de  temps  avec  du  carbonate  de  soud(»  le  ppuluit  delà 
bronmration  facilement  soluble,  est  en  écailb^s,  F.  lil-*.n?\  11 
fournil,  avec  la  liqueur  de  Fehlinp:,  une  solution  rnu^^«  fuchsine 
intense,  de  mémo  (pie  lorscpron  ajoute  de  l'eau  «>xyj;énée  à  la  so- 
lution alcooli(iue  additionnée  dt»  lessive  de  souile. 

L'auteur  a  préparé  des  dérivés  naphtuflavoniques  en  c«>nit«n>aul 
le  naphtocétocumarane  avec  l'aldéhyde  protocatéchique,  aiii*i 
qu'avec  le  pi[)éronal.  Le  premier  de  ces  ]>roduils  (»si  une  matière 
colorante  très  riche,  pour  mordants  ;  sa  solution  dans  H^SO*  cooc. 
est  jîiuiK»  oran«j:(\ 

Lîi  difiiculté  qu'il  y  a  à  pré|)arer  un  acélonaphtol  brome  tlans  U  1 
chaîne  latérale,  a  enj^^agé  l'autem*  à  chercher  à  préparer,  s-Ht  iv 
(h'rivé,  sfMl  le  dérivé  chloré,  en  faisant  réagir  Ta  cide  broinacétii{ae 
ou  Tacidt'  chloracétique  sur  l'a-naphtol  en  prés<*nce  du  chlorure  tie 
zinc,  in.ns  il  n'a  réussi  à  obtenir  que  le  chlorarvtylMpht^l 
(:«0H-.Or:OCH«Cl.  r.  rewumn. 
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Sur  la  3'.4'-diozybeiizaliiidaiidione  ;  St.  0.  KOSTANECKI 
{D.  eh.  G.,  t.  30,  p.  1183;  11.0.97).  —  La  3.  i-dioxybonzalciiinar- 
anone  que  l'auleur  et  Kesselkaiil  oui  invpartM'  j.ivsr'iito  di»  TinUîret 
à  cause  de  sa  nuance*,  cor  elle  constitue  la  [ntMiiiùre  oxycrtone  qui 
teigne  le  mordant  d'alumine  non  pas  en  jaune,  niais  en  eranji^e, 
en  sorte  qu'elle  forme,  avec  quel({ues  oxyerlonos  non  saturées 
récemment  décrites  par  Taulenr,  la  transilion  entre  les  matières 
colorantes  oxycétoniques  et  oxjwpiinoniiiues.  La  Iionzn/indandiono 

C«H♦<J;^>C=CH.C«H^  préparée  déjà  par  Wislieenus  ol  KOtzle, 

est  constituée  d'une  manière  analogue  à  la  benzaleuniaranone.  Pour 
obtenir  un  dérivé  de  la  benzalindandione  tirant  sur  niordanl,  l'au- 
teur a  condensé,  en  la  chauiVant  (juclque  tenqis  au  bain  d'iiuile  à 

H0-120«,rindandioneC«lI»<^||>(:!l^   avec   Taldéliydo  protoca- 

léchiquo,  et  il   a  ainsi  obtenu   la   ''/.  ï  'dioxyhcnzulindimdione 

t:«H*<}^J]>C=:eH.r:6H3i()nr\   ai-,   cuivrées  en  jaune,    F.  257\ 

Ce  composé  présente  de  i'analoj^^ie  avei*  les  indogénides  et  oxindo- 
géoides,  ainsi  ({u'avec  rhyslazarine.  Il  s<*  lixo  sur  mordant  d'alumine 
en  rou{je  tirant  léj^a-rement  sur  lu  jauin»  fl  se  dissout  dans  II'^SO* 
conc.  en  rouj^e  jauFie.  Son  di'vivt'i  diuci'tylc  est  i.si  prismes  jaunes, 
F.  186®.  Son  rthov  niélliylcm't/fio  rristîjllise  dans  la  [)yridine  en 
aiguilles  jaunt*  int«'nse,  F.  2i)[y\  11  se  dissout  d.nis  II^SO*  conc. 
en  rouge  fucbsine.  Ij  cihrr  inonomidliyUquc,  oiilen.i  en  condensant 
la  vanilline  avec  Tindandione,  est  en  lonj^Mies  aiy.  F.  :212°  ;  il  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  rouj^e  j.enie  et  dans  II-SO*  conc.  en 
rouge  cerise.  Le  dcrivc  nerlylij  de  Cft  éilirr  cri.-^l.  «mi  aig.  F.  18i- 
185*.  ^^  hkvkfiuix. 


Sur  la  formation  des  diphôuyloxéthylamines  à  partir  de 
Taldéhyde  benzoique,  d*une  part,  et  du  glycocoile  et  delà  bon- 
lylamine,  d'autre  part;  E.  ERLENMEYER  juu.  ./A  rh,  (;.,  i.  30, 
p.  15:^7;  28.6.07^.  —  Quand  on  trail»»  h  IVoid  le  glycocoile  par 
NaOHalc.  dilué  et  par  l'aldébyde  b<Mizoïi|u.M'n  «luanlité  calculée,  on 
obtient  en  même  temps  les  drriyr.^  Jicn/ylidriiif/Jirs  (h'>  2  diplic- 
nyloxéthylamines  QfiW^ .  CI  lOI  I .  CI  I.  (^  V'}.  Az  ^VMA  H I  i  .t  celui  de 
IV.  phényl-a-nDiidoIartiquo  CfiH^ .  CHoI  L  (  11  !•  CO^f  1 1 .  Az  -  (  :i  LC^ÏI^i. 
Celte  réaction  s'explique  si  Ton  admri  qu'il  S(»  forme  d'abord  de  la 
benzylamine.  En  effet,  lorscpi'on  cbaulVc  au  H. -M.  l<'s  produits  pré- 
cédents, on  obtient  un  peu  d'AzII-*  «*t  de  la  bcn/N  lamine  ([u'ou  sé- 
pare par  un  courant  do  vapeur.  Cflte  basp  ne  résidle  pas  de  la 
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décomposition  par  les  alcalis  des  dérivés  beozylidéniques  mentioD- 
nés  plus  haut,  car  ceux-ci  ne  s'altèrent  pas  lorsqu'on  les  chauffe 
avec  NaOH.  On  peut,  par  contre,  obtenir  ces  dérivés  en  mélan- 
geant à  froid  1  mol.  de  bcnzylamine  avec  2  mol.  d'aldéhyde 
benzoïque  et  3  mol.  de  NaOH  en  sol.  aie.  diluée.  Toutefois  la 
réaction  est  plus  lente  et  donne  de  moins  bons  rendcnnents.  Pour 
expliquer  ces  réactions,  l'auteur  admet  que  l'aldéhyde  benzoïque. 
le  glycocolle  et  la  soude  réagissent  en  quantités  équimol.  }>our 
donner  d'abord  un  produit  d'addilion  qui  aurait  pour  formule 
CO«Na.CH«.Az=CH.C«H'*»  ;  celui-ci  réagit  partiellement  suri  mol. 
d'aldéhyde  benzoïque  pour  donner  les  dérivés  bonzylidcniques, 
tandis  que  le  reste  subirait,  sous  Tinfluence  de  NaOH,  une  trans- 
position en  donnant  naissance  au  corps  CO^Na.CH^Az.CH'.C*^ 
qui  se  décomposerait  de  suite  en  ac.  glyoxyliquc  et  bonzjlaminr: 
l'ac.  glyoxylique  lui-même  donnerait  un  niélnngr  d'ac.  glyroli'juf 
et  d'ac.  oxalique.  Ce  dernier  acide  a  pu,  en  etïot,  être  isolé  duos 
les  eaux-mères.  p.  FHEu.NDLEn. 

Action  dn  perchlorure  de  phosphore  sur  J*aniline  et  sur  m 
sels  ;  J.  Elliots  GILPIN  {Aw.  dwni.  Jouvn.,  1. 19,  p.  352;  10.5.1»" ■. 
—  En  chaufl'ant  à  170**  un  mélange  équimol.  de  I*Cl'"**et  di*  chlorhy- 
drate d'aniline,  on  obtient  un  sublimé  blanc  peu  >lablo  de  Irîvbkh 
rophospbanile  PCl3(AzG<*H*)  ;  ce  composé  est  détruit  par  HH), 
Talc,  rélher,  l'acétone,  etc.,  qui  lui  enlèvent  \\C\  et  le  lrallA•^ 
ment  en  une  masse  visqueuse  verdàlre.  Il-O  buuil.  le  déounijicso 
en  aniline,  HCl  el  PO*H'^.  —  TCl*»  réagit  sur  le  suliatu  et  le  nitrate 
d'aniline  el  sur  le  chlorhydrate  dep.-loluidineen  ilonnant  naissance 
à  des  substances  amorphes.  —  En  ajoutant  peu  à  peu  FCl*  à  île 
l'aniline  et  en  remuant  constamment,  on  oblitMil  HCl  et  une  pou«lre 
jaune  clair,  ins.  dans  H^O  et  dans  les  diss.  orgau.,  sauf  dans  l'um- 
hne  bouil.  et  dans  Talc,  dans  lequel  elle  crist.  eu  priâmes  cliu-'- 
rhombiques  répondant  à  la  fornmle  PCl(AzlIC*'lK*;'  ; 

IHIIS  +  i('/IPAzlI2=  lH:i(AzH.C/iP)^  -;   41l(:i. 

Cette  chlorophosphutôlrnnilide  n'est  pas  attaquée  par  H*0  lioiiiL 
ni  par  les  alcalis  ou  HCl  concentré.  ChaufTéc  à  1 W  avec  H^O  l'u  \à^ 
clos,  elle  donne  de  l'aniline,  du  chlorhydrate  d'aniline  et  1M.>W. 
Chauflée  seule,  elle  donne  de  l'aniline  et  des  chlorhydrates  d'iiuiime 
et  de  diphénylamine  avec  un  résidu  noir  lixeet non  eoaibusliLie.— 
EnchaulTanl  la  chlorojihosphotétraniliileavei*  60*11-.  elle  se  di??iUï 
et  il  se  dégage  HCl.  Par  dilution,  on  obtient  un  ppté  d^K'taeJri'î 
microscopiques  qui  répondent  à  la  formule  l\0HxAÎll.C*U*S0'H'* 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1093 

et  quî  Fi^nfermenl  H«0  do  cristallisation.  Cet  ac.  est  sol  dans  H*0 
et  Talc.  Les  sols  de  Ph  [F^OmfAzIIC«II*SO^)*]«Pb»H*  et  âo  Ba 
fP(OH).(AzH.C«H*S03)*|Ba*'H«  sont  très  sol.  dans  H«0.  Les  8  to- 
luidines  donnent  avec  PCP  des  combinaisons  analoj^ues  à  la  chlo- 
rophosphotétranilide.  p.  freunoleu. 

Sur  rdthylidénediphénylamine;  A.  EIBNBR  (D.  ch.  G,,  t.  30, 
p.  1444;  28.6.97).  — SehilT,  en  condensant  l'aniline  avec  Tacétal- 
déhyde,  avait  obtenu  deux  corps  :  l'un  cristallisé,  l'élhylidènedi- 

(C*H* 
phénainine  Az*  <  2C^H5,  l'autre  amorphe,  la  diùlhylidènmliphéna- 

(C«H* 
mineAz*;C*H*  .  Les  tentatives  faites  en  vue  de  compléter  ce  Ira- 

f  2C«H^ 
vail  ou  d'expérim.  d'autres  aldéhydes  grasse.^,  donnèrent  de  mau- 
vais résultats,  par  suite  de  la  nature  huileuse  des  corps  obtenus. 
Néanmoins,  Miller  et  Plochl  purent  indiquer  une  méth.de  purifie, 
grâce  à  lacpielle  ils  avaient  isolé,  dan>  roj)ér.  do  SchifT,  ime  base 
tertiaire  second.,  de  formule  «Mupir.  iC''H''>..\7,=GH.CHV  et  crist . 
parfait,  dans  cert.  coud. 

L'auteur  iui-mtMne  réussit  par  la  suite  à  obtenir  une  isom.  crist. 
de  la  base  précéd.  Fait  remanjuable,  c(îs  corps,  faciles  fi  séparer 
des  graisses  parasites,  grâce  à  leur  insolub.  dans  l'alcool,  n'étaient 
pas  ceux  découverts  i)ar  SchifT. 

L'auteur,  reprenant  l'élude  des  circonst.  de  formation  et  de  cris- 
tallis.  de  l'éthylidènedipliénnmine,  les  indiipnî  en  détail,  selon 
qu'on  opère  :  a)  en  sol.  alcal.;  h)  en  l'absence  d'alcali. 

Propr.  de  l  ethylidènediphénamine.  —  Hase  iiicol.  et  stable 
quand  elle  est  pure,  F.  à  51*',  sol.  dansTétlier,  le  benzène,  l'alcool, 
formant  de  Tacétanilide  avec  l'anhydride  acétique.  Chaufîée  "1  ou 
3  heures  à  l'étuve,  elle  se  décom[)ose;  Tac.  azoteux  la  transi",  en 
nilrile  de  l'élhylidènaniliiie  et  aniline.  Abandonnée  sons  nue  couche 
d'H*0  ou  en  présence  d'ac.  acét.  à  10  0/0,  ou  par  une  courte  ébull. 
avec  de  l'alcool,  elle  fournil  un  mélange  d'aniline  et  de  bases  se- 
condaires-tertiaires. 

La  prés,  d'un  atome  d'Az  .secondaire  se  trahit  par  l'influence  de 
Facétaldéhyde.  Il  se  produit  une  de  ces  bases  amorjihes,  ins.  dans 
l'alcool,  qu'on  trouve  souvent  dans  la  condens.  de  l'aniline  et  de 
Facétaldéhyde  et  dont  la  préparât,  à  l'état  pur  est  très  difficile. 
L'éthylidènediphénamine  caract.  par  l'auteur,  n'est  pas  le  produit 
de  Schiff;  elle  en  dilTère  par  ses  solubil.  et  sa  stabilité. 

En  résumé,  l'ac^laldéhyde,  en  prés,  d'un  excès  d'aniline,  et  sans 
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agent  spécial  do  condensât. ,  se  condense  en  élhjlidèaediphcnauiine, 
transformable  par  ÏPO,  alcool  ou  ac.  acél.  on  deux  éthylidèneani- 
linos  secondaires  lerliaires.  u.  copaux. 

Sur  la  non  existence  de  quatre  m6thônylphényl-p.-tolyl- 
amidines;  H.  L.  WHEELER  (Am,  Joiirn.  l.  19,  p.  367;  10.5.97.. 
—  D'après  M.  Wallher  {Journ,  prakL  Ch.  (2).  l.  55,  p.  41»,  on 
obtiendrait  (piatreniéthénylphényl-p.-tolylamidines  difTérente^  par 
les  quatre  procédés  suivants  :  l°Onchaufle  un  mélange  de  p.-toliii- 

dine  et  de  méthényldipliénylamidine  (^^\\2,\\  çys^iikCM^  '"  ^*  ^^ 
chaufTe  une  sol.  aie.  de  m<'*thényldi-o.-tolylamidine  avec  du  chlor- 
hydrate d'aniline  (^"^  ^yjl^Slis^"')  ''  ^'  ^"  ^^^^^  '^"'^  '*^*'  "° 
mélange  de  j>.-for!nyltoluidine  et  d'aniline  (^^H/'^^"ç,J^y*-^"'V 
4**  on  fait  agir  FCl^  sur  un  mélange  do  formanilide  et  de  p.-tolui- 
dine  (  CH:('^,^  l:^^.'!  |,„3  J     Les  mùthonylphényl-p.-lulvlamidines 

seraient  sléréoisoniéricjues  deux  h  deux.  L'auteur  a  re]>ri«^  Féluife 
de  ces  réactions  el  il  csl  arrivé  aux  conclusions  suivantes  :  La  réac- 
tion il)  donne  naissance  à  de  la  méthényldiphénylamidine  impure; 
la  réaclion  ['!)  à  de  la  niélIuMiyldi-j).-tolylauii(line  ;  la  réaction  ^S- 
et  la  réaction  (i)  ne  fuurfiissent  <pie  de  la  niélhénylphén\l-p.-t«>:yl- 
aniidine  f.  à  l(>.>",r)-JOi",r).  v,  fhki'niii.kh. 

Contribution  à  Tétude  des  dérivés  diazoamidôs  ;  A.HANTZSCE 
et  F.  MOLWO  PERKIN  i />.  rh.  G.,  t.  30,  p.  i^J'Ji  :  :îx.(;.l*T).  - 
Lî»s  (iJazoMiiiidés  (lu  type  H,  .Az  =  Az.  AzllH^  et  l»*urs  i-^onuTi»? 
lIjAzII.Az-  A/. .Ho  ont  été  obtenus  jusiju'ici  sous  uni*  funue  uni«|iie. 
Ils  paraissent  ilouc  présenter  le  phénomène  de  tautoinérie.  Les  au- 
teurs ont  obtenu,  dans  certains  cas,  un  mélange  de  deux  mo-hli^a- 
lions  (pii  |)eMvenl  être  séparées  par  des  cri-»t.  fractionnées  el  «pu  x- 
forment  sinniltanémenl,  mais  en  proj)orlions  variables.  —  Aiuîi. 
en  parlant  soit  du  elilnrnre  de  p.-bromodiazobenzène  et  de  l'aMiliiKs 
soit  dn  cliloi-M!'!'  (le  ili:jz«>benzène  et  de  la  p.-bronnniiline,  on  ulilicat 
principaicineiil  le  bronKMliîizoamidobenzène  déjà  connu,  »pii  f-  à 
13i-l(>r>'.  Mai-  il  sr  Ibrme  aussi,  surtout  par  le  i"  procédé.  »:it' 
nn^diiieatioii  «pii  1'.  \\  71)',  après  recrist.  dans  ralet.n.^l  m-'*lhyliqu'- »*t 
dan<  la  li;^i'..iii.',  L«»^  condiliuîis  dans  lesqiielb'S  cette  deriii^Tv 
pr«Mid  nîn>Nan<"e  n*(i!il  pas  (Hé  déterminées  d'une  fae«>n  précise.  Kii 
outre  <le  e«'s  produits,  il  se  forme  rlans  la  réaclion  une  certiùne  tpiac- 
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tîté  de  dibromodiazoamidobenzène  BrC6H*.Az=:Az.A/.H.C^H*Br. 
L*anaiyse  des  deux  modifications  conduit  aux  chiffres  théoriques. 
Les  auteurs  en  conchient  (ju'il  existe,  à  coté  (hi  diazoamidé  normal, 
un  isomère  à  point  de  f.  plus  bas.  Les  propriétés  de  ces  deux  mo- 
difications font  rejeter  l'hypothèse  d'une  isomérie  d'ordre  stéréo- 
chimique,  tout  comme  celle  de  la  présence  de  p.-bromoamido- 
azobenzène  C*H*Br.Az:=Az.C*H*.AzH*,  ou  d'un  mélange  de  diazo- 
•midobenzène  et  de  dibromodiazoamidobenzène.  Les  2  formes 
n'apparaissant  que  dans  le  cas  des  diazoamidés  mixtes,  les  au- 
teurs admettent  qu'elles  répondent  res[)ectivement  aux  formules 
C«H*.Az  =  .\z.AzH.C«H»F3r  et  C«H->..\zH. Azz. Az.G«H*Br.  Cette 
hypothèse  peut  s'accorder  avec  le  fait  que  les  ti  modifications  ne 
sont  pas  transformables  Tune  dans  l'autre.  Mais  elle  n'est  pas  con- 
firmée par  les  propriétés  chimiques  ;  l'action  des  ac.  dédouble  les 
2  produits  en  un  mélange  d'aniline,  de  p.-bromaniline,  de  phénol 
et  de  p.-bromophénol  ;  celle  de  l'isocyaiiate  de  phényle  les  trans- 
forme en  monobromodiazo-uréo.  Des  phénomènes  d'isomérie  ana- 
logues ont  été  constatés  dans  d'aulres  cas.  Le  p.-ohlorodiazo- 
amidobenzène  se  présente  en  aiguilles  jaune  d'or  f.  à  88°  ou  à 
56-57^  Les  t  modifications  posscdtMit  la  même  n •fraction  mol. 
(184).  he  p.'iododiii'AOUHîidobcnzùne  crist.  on  aig.  jaunes  f.  à  119®; 
quelquefois  on  obtient  une  poudre  grisâtre  f.  vers  79**.  Le  p^-diio- 
dodiazoamidolienzrne  f.  à  16f)°.  —  Le  p.'chlovohvownnmidoben' 
zèiie  Cl.C**H*.Az3H.CTl*Br  crist.  en  aiguilles  jaunes  sol.  dans  la 
ligroïne,  f.  à  139^.  — Le  pl^'nylomidoRzotohirna  C^H^.Az'*lI.C"II^ 
f.  à  ÎX)**.  Les  dérivés  nitrés  ne  paraissent  pas  susceplibh.'S  d'exister 
sous  2  modifications.  v.  fiœinuleu. 

Sur  les  transpositions  des  groupements  diazoïques  ;  A. 
HANTZSCH  et  F.  HOLLWO  PERKIN  ^D.  cL  G.,  t.  30,  p.  1112  ; 
28.0.97).  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlururo  do  diazobcnzî'iie  sur  la 
p.-bromaniline.  on  obtient  toujours,  outre  le  p.-broinodiazoanudo- 
benzène  normal,  du  dibromodiazoamidobenzène.  <lelui-ci  ne  se 
forme  jamais  lors(iu'on  part  du  chlorure  de  p.-bromodiazobenzène 
et  de  l'aniline.  Celte  réaction  no  j»cut  s'expliquer  que  si  Ton  admet 
au  préalable  un  échange  partiel  du  groupement  diazoupie,  suivant 
réquation 

C'WAz^Cl  +  AzH^.C H'Br  =  (:«HV\zIl2  J   ClAz^lVIl'Ur. 

Griees  a  observé  une  réaction  analogue  ;  en  traitant  le  chlorure 
de  nitrodiazobenzène  par  le  chlorhydrate  de  p.-toluidine,on  obtient 
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du  chlorure  de  p.-diazotoluène  et  de  la  nitra 

Az02.C6H4.  Az=A2.Gl  +  AzW.C^W  =  AzO^.G 

(Schraube  et  Fritsch,  D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  28 
ne  s'effectue  pas.  —  Lorscju^on  mélange  u 
avec  une  sol  benzénique  de  diazoamidobenz< 
crist.  qui  constitue  un  mélange  d'une  combi 
diazoamidobenzènt^  insoluble  dans  tous  le 
sel  doubla  do  HgCl*  et  do  diazoamidobenzèn 
sol.  dans  l'acétone,  insolubles  dans  Télher.L 
par  évaporalion  des  tables  rouges,  f.  à  17i 
Tacélone,  insol.  dans  la  ligroïne.  Ce  com[ 
mélangeant  des  sol.  aie.  d  amidoazobenzène 
la  formule  suivante  :  G<*Hîî.Az=Az.C®H*.A2 


Action  de  certains  alcools  sar  Tacide  i 
nique  asymétrique;  W.B.  SHOBER  etH.  I 

Journ,,  t.  19,  p.  381  ;  10.5.97).  —  L'ac.  m, 
employé  pour  ces  recherches  a  été  préparé 
nitreuses  un  mélange  d'ac.  xylidinesulfonii, 
ensuite  par  un  excès  d'alcool  iVoid,  on  filtre, 
sèche.  Rendement  9i  0/0.  —  En  chauffan 
Talc,  mélhylique  absolu,  on  obtient  principal 
xylrne'sulfonique  et  un  i>eu  d'ac.  x^lcn 
H=  iOO"'™,  les  résultats  sont  les  mêmes.  A 
se  forme  un  peu  d'ac.  xylènesulfonique  et  : 
xyjrnesiilfonif/ue,  (}uelle  que  soit  la  pressio 
normal  fournit  des  résultats  analogues. 

Dérives  do  l'ac.  m.'inôthoxyxylonesalfo 
i;ac.  C«H«.(CH-^)«.OCH3.S03H  (1.3.4.6)  cris 
sol.  dans  H*0.  l'aie,  et  Téther,  peu  sol.  d 
C»H»<SO»K  +  0,5H*O  crist.  en  aiguilles  j 
etH^O.  —  Le  sel  de  Ba  (G»H<«SO*i*Ba- 
H^O  et  Talcool  ;  tables  ou  aiguilles  jau 
(C»H»iSO*)«Gu+  iH«0  est  vert  pomme;  le 
il  crist.  en  aiguilles  sol.  dans  H*0  et  l'alcoo 
de  Na  sont  sol.  dans  H*0  et  peu  sol.  da 
G»HnsO«Azll,  crist.  en  aiguilles  blanches  f 
bouil.  et  Talc,  froid. 

Dérivés  de  l'ac.  propyloxy-xylènesulfi 
GcH«(GH3)i^OG-*H")S03H,\^rist.  en  tables 
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H«0  et  l'alcool.  —  Le  sel  de  Ba  (C««H«5S0*)*Ba  +  3H*0  est  peu 
sol.  dans  H*0  et  l'alcool  ;  aiguilles  ou  lamelles  jaunâtres.  —  Le 
sel  de  K,  C"H**SO*K,H«0,  crist.  en  aiguilles  ou  en  tables  qua- 
dratiques jaunâtres  sol.  dans  H*0  et  l'alcool.  —  Le  sel  de  Zn 
(C««H"S0*)«Zn-|-5H«0,  crist.  en  prismes  jaunes  sol.  dans  H«0, 
peu  sol.  dans  l'aie.  —  Vamide  C**H«5S0«AzH«  f.  à  146°  ;  aiguilles 
fines  sol.  dans  l'alcool,  peu  sol.  dans  H*0.  L'oxydation  de  Tac. 
iD.-niélho;cy-xjiènesulfainide  par  KMiiO*  à  3  0/0,  à  la  température 
du  B.-M.  donne  naissance  à  deux  substances  ;  Tune  f .  à  275**  avec 
décomposition  et  crist.  en  lamelles  très  sol.  dans  HCI  dilué  ;  l'autre 
constitue  l'ac.  m.'méthoxysulfamidololaique 

C6H2(CII3).(()(:h3).(s()2AzH2).(:o2h. 

aiguilles  f.  à  288%  peu  sol.  dans  l'eau  et  l'étlier,  sol.  dans  l'alcool. 
—  Le  5e/  de  Ba,  (C»H<«SAzO»)«Ca  -f-7H«0  est  en  tables  sol.  dans 
H«0.  —  Le  sel  de  Ca,  (C9H««S.\zO»)«Ca-f  7H*0  est  sol.  dans  H«0 
et  peu  sol.  dans  l'alcool.  Prismes  tabulaires.  —  Les  sels  de  Na  et 
de  K  sont  très  sol.  dans  H*0.  p.  fheundler. 

Contribution  à  l'étude  des  phène-penthiazols  ;  HEINRICH 
UPPENBERG  [D.  cL  g.,  t.  30,  p.  1141  ;  2 i. 5.^)7^.  —  L'auteur  a 
préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  du  ^k-phène-penthiazol  sur 
les  deux  proc.  décrits  par  NLM.  Gabriel  et  Fosner  (Z>.  cL  G.,  t.  27, 
p.  8518  et  8523)  :  1^  action  de  P^S^  sur  le  produit  de  la  réaction 
d'un  chlorui*e  ou  anhydride  d'ac.  sur  Talc,  o.-amidobenzylique  ou 
sur  le  chlorh.  du  chlorure  d'o.-amidobenzyle  : 

O^HK  +R.C0C1  =  C611*<  I       +2HG1, 

\AïH2  \Az=C.H 

/CH3-0  yClP-S 

5C«H*<  I         +P2S''=:(>iI4/  I        +P205. 

NAz=C.R  \Az=C.R 

2^  Combinaison  d'une  thio-amide  avec  le  chlorure  d'o.-amidoben- 
zyle : 

/CH'GI  /GH2.S 

G«H*<  +R.CS.AzlP  =  AzH*C14-G6HK  1      . 

X\zH2  \Az=G.R 

yCH«-S 
tL'p.'tolylpène-penthiazol  C**H*c  I  •  Obtenu  en  chauf- 

X\z^G.C^H- 

fani  à  180*  des  quantités  équimoi.  de  p.-loluyllhio-amide  cl  de 

chlorh.  de  chlorure  d'o.-amidobenzyle.  Le  produit  est  lavé  avec 

HK)  et  KOH  et  extrait  par  l'éther.  Aiguilles  jaunes  f.  à  109-110% 
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sol.  dans  tous  les  dissolvants  organ.  et  dan 

G»5H«3AzS.C«H3Az30'',  crist.  en  aiguilles  oi 

Le  \L'OAolylphènepenthiazol  préparé  av< 

(à  140°),  crist.  en  paillettes  jaunâtres  f.  à  56* 

Le  [/.'p.-méthoxyphéuylphènepenthiazol  0^\ 

â'obtient  en  chauffant  à  IGO'»  1/2  h.,  la  thio- 
avec  le  chlorh.  du  chlorure  d*o.-ainidobenz; 
f,  à  129%  sol.  dans  HCl  diiné.  Le  chlorh,  s 

picrate  est  crist. — Le  \s.-éthyîphènc'penthu\. 

s'obtient  facilement  en  chauffant  au  B.  M.  1 
nique  (20  gr .)  avec  Talc,  ainidobenzylique  (8 
l'excès  d'anhydride  sous  faible  pression,  et 
résidu  avec  P^S'^.  Le  produit  est  purilîé  pa 
vapeur.  On  obtient  ainsi  un  liq.  et  des  crist. 
thiazol.^:b.272°(H=751'"'»),  sol.  dans  tous  K 
Aro/w/yj'rfra/eC»oH**AzS.HBr,  crist.  on  lable 
f.  à  181%  sol.  dans  11*0.  —  Le  picrate  C»oH 
en  prismes  rouges  f.  à  136**.  Le  chlorhydri 
talline  blanche  ;  le  cMoropIatinato  (C'^H*^ 
prismes  courts.  —  Les  crist.  obtenus  avec  1 
aussi  lorsqu'on  chauffe  celui-ci  à  l'air, 
Cioiii+oUz'-îS".  Aiguilles  blanches  f.  à  lOl*» 
tone,  Tac.  acétique,  peu  sol.  dans  Talc,  frc 
les  acides.  Ce  corps  est  identique  au  disu 
dobenzyle  qu'on  ubli(Mil  en  traitant  le  disuli 
par  rauhydndt^  pro])ioni«pie.  Il  se  forme  do 

/CIi2.S 

Cm\  I  +  IPO  -f  0  =  IC2H5.CO.  A 

\Az=<:.(:^H5 

Le  [j.'propyIphf^'napcnthinzol  ])réparé  coni 
(anh.    bulyri(pit%    aie.    amidobenzylique    e 
éb.  —284°  (Hr-:-27°"»i.  Le  rhloroplatinnte  t 
crist.  Lv  jficrnlc  est  en  aiguilles  jaunes  f. 
bouil. 


Sur  les  dérivés  du  ditriazol  obtenus  à 
phénylhydrazine  et  de  la  cyanohydraz: 
iD.  ch.  a.,  t.  30,  p.  11U3;   14.(5.97).  —  Li 
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zine  constitue  un  produit  d'addition  de  1  mol.  de  cyanogène  et 
de  1  mol.  de  phénylhydrazine 

C«H^AïH.AzH2  4-(C.\z)2==C6n^\zH.Az^(:<-^^^*^\ 

On  peut  admettre  par  analogie  que  la  cyanophonylhydrazine  est 

une  combinaison  de  1  mol.  de  cyanogène  et  de  2  mol.  de  phényl- 

hydrazine 

0'IP.AzII.Az=C-Azll2 
2CT15.\zH.AzH2  +  (CAz)2=  | 

r/'IP.Azn.\z=C-AzH2 

En  effet,  on  obtient  la  cyanophénylhydrazine  en  chauffant  en 
vase  clos,  à  100',  1  sol.  aie.  de  phénylliy«lrazine  (1  mol.)  avec 
1  mol.  de  dicyanophénylhydra/ino.  Paillollc^  bleuâtres,  f.  à  226"*.  Le 
meilleur  procédé  de  préparation  «le  ce  «roF'ps  consiste  à  saturer 
de  cyanogène  une  solution  bjnzonique  di»  ph^ivUiydrazine.  — 
Lorsqu'on  chauffe  la  cyanhydrazine  avec  de  Tac.  formiipie  (i  part.) 
jusqu*à  ce  que  la  masse  se  solidifie,  on  obtient  un  dUriazol 

H.\i C C AzH  AzH-(î C — Azii 

I  1=        :!         I       +2rj|2CP:=|       Il         II      I      +-21P0. 

\z\V    .\zll     AzlI    AzlP  Az     Az        Az     Az 

Cil  Cil 

Ce  ditriazol  crist.  en  paillettes  incolores  f.  à  300'*,  qui  se  subliment 
à  une  température  plus  élevée.  Insol.  din-^  la  plupart  des  dissol- 
vants organ.jsol.  dans  un  mél.  d'ac.  acétijue  et  de  HCl  conc, 
dans  les  ac.  nûiiéraux,  les  alcalis  et  11*0  bonil.      i\  fueundleh. 

Sur  les  produits  de  condensation  de  la  méthylisozazolone 
avec  les  aldéhydes  et  l'acétone  ;  Robert  SCHIFF  et  H.  BETTI 
\IJ.  rh.  G.,  t.  30,  p.  13:37;  li.O.UT-.  —  Ces  oumpusés  peuvent 
s'obtenir  dire«*teFnenten  nKWanjjreaut  (lrs«|uaiililés  écpiiuioléculaires 
de  chlorhydrate  d'hydroxylaniine,  (Téther  acélylacélitjue  et  d*ani- 
line  en  solution  aqueuse;  on  ajoute  eii>uile  1  mol.  d'ahléliyde  ou 
de  célone,  puis  HCl  à  20  0  0,  et  on  cbaulïe  au  13.-M. 

I^a  henzyliddneméthyîisoxazoloih- 

i) 

/\ 
Az     C() 

•i        I 

cip.c — c-cn.c<iH' 

a  été  déjà  décrite  \D,  ch.  G.,  t.  28,  \k  27:33  .  Chauffée  avec  NaOH 
â  i  0/0,  elle  se  transforme  suivant  l'équatitMi 
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La  mâtomtrobenzylidènn'méthyUsoxazoh 
jaunes  f.  à  149°,  sol.  dans  Talcool  méthyliqi 
méthylisoxazolone  est  en  aiguilles  jaune  d'o 
ne  paraissent  pas  Tattaquer.  —  La  pipérc 
crist.  dans  l'alcool  amylique  en  paillettes  ja 
insolubles  dans  les  dissolvants  usuels.  —  L 
isoxazolone  est  orangée  et  f.  à  175°.  — La  fa 
zolone,  obtenue  en  remplaçant  HGl  par  Tac. 
dissout  dans  tous  les  dissolvants  avec  une 

—  Visopropylidène'mélhylisoxazolone  s'ol 
froid  des  quantités  équimoléculaires  d'acéi 
et  d'oxime  de  Téther  acétylacétique  ;  elle  cris- 
(.  à  121*,  sol.  dans  Talcool  bouillant,  presqu 
benzène  et  la  ligroïne.  NaOH  colore  la  sol. 
cette  dernière  sol.  ppte  en  blanc  par  BaCI 
FeCP  et  Tacélate  de  Gu.  AzO«H  transform 
thylisoxazolone  en  mélhylisonilroso-isoxai 
chlorure  de  diazobenzène  en  la  phénylliydi 

—  L'éther  acétylacétique  réagit  sur  son  oxii 
concentré,  pour  donner  la  même  isopropyli( 
qui  a  été  décrite  plus  haut. 

Contribution  à  Tétude  des  isoxazolone 

G.,  t.  30,  p.  1180;  28.6.97V— LYnher  tHho 
s'unit  à  riiydroxylamine  en  donnant  Yi^tho 
nique 

c2H^co2.c=cn.oG2iP    AzH3    cnr^co^ 

k +'-  = 


::io2C2H^ 


OH 


Cet  éther  cristallise  en  pailloltos  hlanrhos 
l)0sant.  Il  possède  des  propr.  ac.  et  se  di:^ 
les  acétates  alcalins.  Coloration  rouge  avec 
Facétate  de  Cu  ;  ppté  blanc  crist.  avec  A2 
chaulï'ant  le  sel  d'Ag  avec  CIIM,  on  obtient 
qui  f .  à  90-97"  ;  le  dérivé  éthyîique  f.  à  46°. 
dans  les  ah'îilis:  KcGP  ne  les  colore  pas.  L 
dédoublent  en  ac.  inalouique,  CO^  et  mélhy 
L'auteur  considère  les  dérivés  pyroxoloni< 
comme  idenlicpies  aux  dérivés  isoxazoloi 
attribuée  par  ce  dernier  auteur  devrait  don< 
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Diiiribation  à  l'étade  des  isûzasolones  ;  Paul  ROBE  {D.  ch. 
t.  30,  p.  1614;  11.7.97).  —  En  traitant  la  phénylisoxazolone 
ie  chlorure  de  benzoyle  et  NaOH,  on  obtient  un  mélange  de 
ç  dérivés  benzoylés  a  et  p  qu'on  sépare  par  des  erist.  fraction- 
}  dans  Talcool  dans  lequel  l'isomèi*e  a  est  moins  sol.  On  peut 
û  benzoyler  en  présence  de  pyridine  ;  dans  ce  cas  il  se  forme 
cipalement  du  dérivé  p.  —  lAOL-bcnzoylphénylisoxazolone 
I**Az03,  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  blanches  f.  à  161°.  sol. 
^  réther  et  le  benzène,  peu  sol.  dans  Talc,  absolu,  ins.  dans 
>,  les  acides  minéraux  et  les  alcalis.  KOH  aie.  la  saponifie  faci- 
Bnt;  la  phénylhydrazine  lui  enlève  le  groupement  C^fP.CO.  — 
^benzoylphénylisoxazolonc  crist.  en  prismes  i.  à  115°,  sol.  dans 
dissolvants  organiques,  ins.  dans  H^O.  Mêmes  propriétés  que 
mère  a.  GH'^l  ne  Tatlaque  ni  à  froid,  ni  à  chaud,    p.  freundler. 

ar  raction  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Tacide  acétique  sur 
-diméthylpyrrol;  C.  D.  ZANEITI  et  A.  CIMATTI  {D,  vh.  G., 

),  p.  1588;  12.7.97).  —  En  chauflanl  plusieurs  jours  IW-di- 
iiylpyrrol  avec  de  la  poudre  de  Zn  cl  de  Tac.  acétique,  on 
eut  un  mélange  de  bases  parmi  lesquelles  un  composé  répon- 
;  à  la  formule  G**H*"Az,  qui  se  colore  en  rouge  à  Tair,  et  qui 
iède  une  odeur  spéciale.  Le  chlorhydrate  crist.  en  aiguilles  f, 
4°,  sol.  dans  Talc,  et  Téther,  et  le  picrate  en  aiguilles  jaunes  f. 
0°,  sol.  dans  l'ai,  méthyliquo.  La  base  elle-même  est  crist.  et 
70^  —  Le  chloroplatinate  ^C»*H«'îAzj^.:2HCl.PtCl*  crist.  en 
iilles  jaunes  f.  à  2i2°,  sol.  dans  11*0  acidulée,     r.  fkeundler. 

ir  les  périodures  de  pyridine;  P.  F.  TROWBRIDGE  (Journ. 
[m,  chem.  Soc,^  t.  19,  p.  322;  1.2.97).  —  Le  télniiodurc  d'io- 
wthylatc  de  pyridine  C^H^Az .  CH^L  1*  (voy.  Ihid.,  t.  17,  p.  859) 
tient  facilement  en  mélangeant  des  sol.  aie.  de  pyridine,  d'iode 
iodure  de  uiéthyle.  11  f.  à  44**,5.  Vheptniodure  de  méthylpyri- 
i  C5H»Az.CH3l.l«  crist.  en  aig.  vertes  f.  à  20°,  sol.  dans  Tal- 
;  il  se  forme  lorsqu'on  mélange  des  sol.  aie.  saturées  bouiL 
es  d'iodométhylate  de  pyridine  et  d'iode.  Quand  on  chauffe  en 
scellé  à  175°,  en  vase  clos,  un  mélange  de  pyridine,  d'iode  et 
;ool,  on  obtient  ixnpentaiodurc  dùthylpyridinc  C^H^Az.C'Hî^I.I* 
crist.  en  prismes  noirs  f.  à  8^°^  —  Le  pentaiodure  de  méthyl- 
dine  se  forme  toujours  lorsqu'on  emploie  un  excès  d'I  à  la 
pérature  ordinaire,  tandis  qu'avec  une  petite  quantité  d'I,  on 
9nt  un  triiodure,  —  La  pyridine  s'unit  à  HI  en  sol  aq.  pour 
ler  l'iodhydrate  C^H^Az.HI.H^O,  qui  crist.  en  aig.  f.  à  268% 
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sol.  dans  H*0  et  Talcool,  ins.  dans  Télher.  Si  Ton  emploie  HI  con- 
centré, on  obtient  lo  sol  anhydre  en  crist.  blancs,  sol.  dansH*0,etsi 
H  l'HI  employé  contient  I  libre,  il  se  forme  un  lorfwreC'H^Az.HI.Iqni 

crist.  en  aig^uilles  brunes  f.  à  192*,  sol.  dans  l'alcool,  peu  sol.  dans 
H*0.  Avec  un  excès  d'I  et  à  chaud,  on  obtient  le  tctraiodare 
C»H»Az.HI.l*  en  crist.  noirâtres,  f.  à  82^  Uhexaiodure  C*H«Az.HLI« 
se  forme  lorscfu^on  mélange  des  sol.  sal.  bouillantes  d'I  et  de  py- 
ridine  dans  HI.  Paillettes  vertes  f.  à  Oi*',  sol.  dans  Talcool.  Le  <//- 
iodiire  n'a  pas  pu  être  préparé.  En  mélangeant  do  Tiodéthylato  ou 
du  chloréthylate  de  pyridine  avec  une  sol.  aie.  d'I,  on  obtient  le 
composé  G^li^Az.G*H'»I.I*  qui  crist.  en  paillettes  rhomboï'lales 
noir  bleuâtres,  f.  h  51*".  —  Les  poids  mol.  de  ces  combinaisons 
ont  été  déterminés  en  sol.  dans  le  phénol.  r.  freuxoler. 

Produits  d'oxydation  de  raY-diméthyl-a'-chloropyridint; 
E.  ASTON  et  J.  NORMAN  COLLIE  [Clioin.  Soc,  t.  71,  p.  6o3  ;  G.îTr;. 
—  Le  pseudolutidostyrile,  traité  par  les  méthodes  indiquées  anlii- 
riourement  h  propos  de  In  Y-chlor-ax'-diméIhylpyridine,  donne 
naissance  à  des  acides  isomériques. 

Ce  corps,  préparé  à  l'aide  du  crotonale  |3-amidoétliyIi(iue,  est 
transformé  par  PCl^  en  a-chlorolulidine 

Az 

(:ii3.(:/\:c:i 
k  uàjcu 

fi 

J 

•fj  Traih'o  par  Mii()*K  en  (juanlili' ju^lo  sufflsanto  pour  oxy^ler  un 

|î?  groupe  Till^,  celle  chloroliilidine  se  converfil  eu  >els  polas^ipici^ 

\^i  que  Ton  décompose  jmr  Cllf.  Les  acides  liLérés  sonl  alors  extrait? 

*^'  par  l'alcool.  La  iliflérence  de  solub.  dans  JI-0  permet  d'isoler  dent 

J^-  acides  à  l'état  de  nureU?  ;  le  plus  soluble  fondant  à  OS",  l'autre  à 

•r  • 

fj,^  21  i".  Ils  correspondent  aux  slruclures 

?|.v 

iî'  Az  Az 

î^  (X)2ii  J'/  %:(:i  cUKi\^'  Vx:i 

>»\  iic'l    MM  cii'l   Jeu 


il 


CtP 


On  espérait,  en  préparant  ces  acides,  arriver  aux  a-  et  f-chloro- 
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picolines.  En  effet,  sur  les  10  isomères  possibles,  deux  soulement 
sont  connus,  et  les  composés  hydroxypyridiques  formant  la  base 
de  divers  corps  naturels,  il  eût  été  intéressant  de  les  différencier  à 
Faide  de  leurs  dérivés  chlorés. 

Théoriquement,  les  acides  obtenus  par  oxydation  de  Ta-y-Jinié- 
Ihyl-a'-chloropyridine  pouvaient,  par  la  chaleur,  perdre  GO*  et  se 
transformer  en  chloropicolines,  selon  Téquation 

C5AzH2Cl(CH3)C02H=C5AzH3(:i.(:n3  +  C02. 

Il  se  fait,  en  réalité,  une  décoinposilion  complexe,  et  seul,racide 
fus.  à  98"  fournit  quelque  peu  dVchloro-Y-niéliiylpyridine. 

Acide  a-chlorO'y-méthvlpicolimquf}  C»AzH«bliCH3).C0«H.  - 
Fus.  à  98*.  Cristaux  incolores,  dont  on  n'a  pu  déterminer  Teau  de 
cristallisation.  Acide  monobasique,  dont  les  sels  d'Afc,  do  Pb,  de 
Fe,  de  Bn  ont  été  préparés.  Non  altéré  par  H  naissant.  Chauffé  au 
delà  de  98**,  il  noircit  en  dé^^aj^eant  (110^  (?t  ('111.  Si,  après  décom- 
position, on  ajoute  NaOH  diluée,  puis  (ju'on  dislillo,  le  traitement 
i  lether  du  dislillatum  permet  d'isolrr  nncî  huile  houill.  à  190-195" 
et  possédant  les  propr.  d'une  a-cddoropirolino. 

Acide  irchloro-a-niéthrlisonicotinif/nc,  —  Ins.  dans  H*0  houill., 
cristallise  dans  Talcool  en  une  poudre  blanche;  ne  contient  pas 
d  eau  de  crist.  Acide  monobasique,  forme  des  sols  comme  le  pré- 
cédent, mais  ne  donne  pas  trace  de  chloropicoliiK^  sous  Faction  de 
la  chaleur. 

H  naissant,  dé{j:agé  par  Su  et  CUl,  le  coiiverlil  en  un  acide 
exempt  de  chlore.  Cet  acide,  traité  par  CaO,  donne  une  picoline 
identique  à  ra-méthylpyridino  obtenue  précédcMument  en  partant 
de  la  diehloro-a-picoline. 

Le  s«d  de  K  de  Tac.  a-chioro-x'-niélhylisoiiicolinicpie  est  parliell. 
transformé  parMn()*Ken  acide  dicarl)Oxyli(juo,  donnant  au  contact 
de  SO*Fe  une  coloration  rouj^^e  qui  indique  bien  la  présence  d*un 
groupe  a-carboxylé.  h.  copaux. 

Sur  la  synthèse  de  la  pipôridine  et  de  ses  homologues 
?.alcoylé8;  J.-D.  GRANGER  (I).  eh.  G.,  t.  30,' p.  1054;  10.5.97). 
—  L'auteur  rappelle  la  synthèse  i\o.  la  pipéridine  de  M.  Gabriel: 
action  de  Téther  Y-chloropropylphénylique  sur  Téther  malonique 
sodé  qui  donne,  d'abord,  Téther  Y-phénoxypropyhnaloni(pie.  Cet 
éther  saponifié  perd  un  i\()moA\  «tonnant  Tac.  5-phénoxyvaléria- 
nique  qui  est  translorm.  en  nitrile..  Par  réducl.,  celui-ci  donne 
Fi-phénoxyamylamine.  Le  groupement  phénoxy  est  remplacé  par 
Cl  et  rf-chloramylamine  formée  se  transform.en  pipéridine  par  ad. 


liOé 
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de  KOH.  Colle  mëlliodd  appliquée  à  la  syntli.   Ûe^  fiphsé»» 
p-alcoylèes  donne  de  niauvoîB  résulUils.  LVjh  '  si  proposé  4e 

remplacer  Téther  umloniqiie  par  l'éUier  cy.«i  ,  i'J.  Ileslptili 

de  rélher  méthylcyanacétiqu©  CH5.CH(CA2)CO«U*H*  de  Hèorj, 
bûiiillaiU  à  191*193**.  Gecomp.  est  Iraii^roriiK  parfi  "  '         '^•  i 

diméthylé  par  Na  el  CfPI  iiuus  la  faible  diiïor.  i; 
permet  pas  la  stipar.  H  n'ea  est  paâde  même  de  Télher  m 
pylcyanacéliquc  CH3(C-W)C(CAz)CO«Cni5  qui  s'oLliont    . 
el  b.  àâlO>2;^:2^*  Ayant  ainsi  établi  que  l'on  peut  intru  1.  r 
voment  deux  radicaux  dans  rélher  cyftnacétique,  Tauteur 
ititroduit    dans   cet    élher  le   groupement   C"*H^O.CH*j 
Par  saponii,,  le  corap.  formé  perd  CO^  en  doiniaïU  lo  ^y\i 
léronitrile  qui  permet  de  passer  à  la  pîpéridinu  par  la  méihotie  «le 
GabrieU 

En  faisant  réagir  le  uhlQrométlioxj7/ropane  CI*(CH*/**OGH'  mt 
rélher  eyanacétique  oh  présonr^  de  CWONa.  on  obtient  Vèiber 
ûi-cyajio-a-méthoxyvalérianique  CH^O,{m^)\CHi  VJuL}€OMJ.m^  mj»t^ 
ce  comp.se  détruit  à  la  distil.  — Le  chlorométhoxypropiinû  ri-.v^ 
dans  les  marnes  cond.,  mv  Tether  malonique  en  donnant  ïvih^j 
Y'méthoxypropylmalonique  CH'^^O.O^II^CHiCO^C^ir^ti,  h.  à  i:^i't:>f^ 
presque  Bans  décomp.utpeul  avantageusement  servir  à  la  ^^iilhi*^ 
dû  la  pipéridine  cl  de  ses  dérivés»  a.  Ds.'^ncx. 


Synthèses  de  la  S-isopropylisoquinoléiaa  et  d^  la  3  batrl 
isoquiûoléine  ;  J.   N.  LEHMKUHL  [D,  cL  C,  U  30,   p.  > 
20.i.ïf7).  —  La  première  de  ces  bases  s'obtient  en  fuisiv 

Tanhydride  isobutyrique  sur  le  cyanure  de  benzyle-o.-; - 

se  forme    tribord    le  cyanure  de    diiâabutyryl-a.*cyanobiaz)lii 


.1 


^   ^/C(CAz):C.CH(CH»)* 
\CAz 


F.  à  140*;  crist.  avocC*U«04ii11 
O.CO.GH^GH»)»  ^ 

perd  sur  SU*H^.  Ou  passe  ensuite  au  d-i-isopropylcynoo-isocarlio»- 

.C(GA/.):C.GH(CIIï)* 
tyryle  (?H*<'  i  en  trailant  le  corps  préeMMl 

par  la  polasso  el  l'alcool.  Ce  carbostyryle,  Irailé  par  BO*H*, 


le  3-isopropylisocarbostyryle   C*H*/  i  ,  quo  tm 

^GH  •  AzH 

chauiïe  avec  POCl**  pour  obtenir  la  L3-chloit>isopropylJâoqitioo« 

yCH.C.CHiCH^i* 
léme  C«H*(  )  Traitée  par  PU  roiiM  el  Hl,  eem 

XCCLAz 

base  chlorée  donne  la  d-igopro[jyU^ioquinoléij»e«  li<|uiile  totcAiiv 
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bouillant  à  264-266«,  sous  771"»».  —  Son  chloroplatinate  f.  à  180- 
182*.  —  En  faisant  réagir  Na  avoc  CH^OH,  C«H»OH  ou  CqPOH, 
sur  la  l.S-chloro-isopropylisoquiuoléine,  ou  obliont  la  l.Sméthoxy, 

/GII==G.CH(CHV 
éthoxyouphénoxyisopropylisoquinoléineC^H*/  ^  i 

—  En  remplaçant  Fanhydride  isobulyrique  par  Taiihydride  valùria- 
nique  que  l'on  fait  réagir  sur  le  cyanure  de  beuzyle-o.-cyanc,  on 
obtient  une  série  de  composés  analogues  aux  précédents  et,  finale- 

<CH:C.C*H» 
I  ,  qui  bout  à  278^ 

sous  745"".  A.  DESGKKZ. 

Action  de  réther  oxalique  et  de  Tôthylate  de  sodium  sur  la 
^piinaldine  ;  Wilhelm  WISLICENUS  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1479; 
28.6.97).  —  Le  groupement  CH^*  de  la  quinaldîne  est  doué  d'une 
grande  facilité  de  réaction.  Un  mélange  d'éthylate  de  Na  sec  (pré- 
paré avec  3»',9  de  Na),  d*oxalate  d'élhyle  (28  gr.),  d'éther  et  de 
quinaldine  (25  gr.)  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  gélatineuse 
Tougeâtre,  dans  laquelle  se  trouvent  des  crist.  jaunes.  Ceux-ci 
eoQstiluent  le  sel  de  Na  de  Vac,  quinaldine-oxalique 


Az 

Ce  sel  est  sol.  dans  l'alcool  et  H'O.  Décomposé  par  S()*H*,  il 
donne  Tac.  sous  forme  d'un  ppté  jaune  qui  crist.  dans  i'ao.  acé- 
tique en  aiguilles  rouges  à  reflets  bleus  et  qui  se  décompose  an- 
dessus  de  170**.  —  L*ac.  est  peu  sol.  dans  11^0  bouillante.  La  sol. 
Hic.  est  colorée  en  brun  par  Fe(il'*.  Les  sol.  alcnlinc^s  sont  ronges  ot 
^  décomposent  à  l'ébulliiion.  w  fîîm  nolkh. 

Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  chlorures  de  carbo 
dUphénylimide  ;  synthèse  de  dérivés  de  ranilidoquinazoline  ; 
Berbert  H.  MAC  COT  (D,  ch.  G.,  l.  30,  p.  iW±\  12.7.1)7).  —  L'au- 
teur a  obtenu  deux  composés  jaunes  isomériqnes  f.  à  171  cl  18i** 
dn  faisant  agir  AlCP  sur  les  cblorures  de  carbodiphényliinide.  En 
chauffant  ces  deux  corps  avec  HCl,  il  obtient  d'abord  un  composé 
C?»H**Ar*0,  et  de  l'aniline,  puis  en  poursuivant  l'action  de  HCl, 
une  nouvelle  quantité  d'aniline  et  de  la  phénylS-diccto-S'i-tétra' 
80G.  GHm.,  9*  8BR.,  T.  XVIII,  1897.  —Trav.  étrang.  70 
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yAEH-œ       ^    .  ,  .  ^.  I 

(2),  t.  51,  p.  265).  On  e\\  Acf]\\\\  pour  le  compost^  T^'" *'''-'' 

/AzH-G^Az.G*U^^ 
formule  C^H*.  i  ;  eetle  fonnule  eoncor  jc 

\CO-Az.G«IP 

propriétés  basM|ueâ  du  corps  ;  de  plus  on  peut  obtenir  c< 
théiiquemenl.  II  résulte  do  Vu  pour  les  composes  juunc.^.   -^     .^ 

.    /AzH CAzCH»  yAjî CAeH.CTP 

lions  C«H*C  i  ctC«H*C  î 

\Q  AzC«H^)-Az.C«Hs  \C(  A2C«H»)Ai.CnP 

qu'on  puni  coiilirmer  aussi  par  vote  synthnliriue. —  Kxp.  L*i>amm 
t  a  184**  peut  être  Iraiisiorïué  duiïs  l'i&ornère  t  a  171*  lor^qii*ooh 
cliâutTe  1  \h  avt^cde  Taniline  à  160';  l*opéralion  inverse  ne  sXTcdai 
pas.  —  Pour  dédoubler  le  composé  G^H*»Az*0  en  aniline  el 
phéoyldicôtotolrahydroquinnzoline,  on  le  chnuiïo  7  h.  à  IW*- 
HGl  conoentré,  —  La  synthèse  do  ce  composé  C»^H**A2H)a 
faite  par  le  procédé  suivant  :  coi  '  *  '  '  lo.  flnihmiitlifp 
avec  IHôûcyauate  de  phénylê  eu  I  Haie»: 

+  11         =zmi^<(       1        +ÏW. 

COm      A8.C«H5  NGO— Aximi» 

La  thiophénylcelotôtrahydroquinazoline  ainsi  obtenue  e^^l  on- 
suile  chaullée  avec  de  Vaniline  : 


/Axll-CB  yA*ll*>C. 

GW<  I  +Cm^AiHî  =  CTl*<:  I 

\C0— Ai.Cm^  NCO-^Aj 


/Axll-CB  /AjiII*>C.A«<>IP 

4.  IIK 


Getle  Ibioquinazoline  est  un  ac.  faible»  qui  est  daplaoé  pir  00^ 

elle  se  dissout  dans  les  alcnbsi  Tata.  ot  rac^Horio,  mais  noodii 

les  autres  dissolvants  organifiues.  Elle  crisL  en  tabl^  qoadii 

tiques    f.    sans   décomposition  >  3U0^    —    Véibfft  vthjrUfi 

/Az=C.SC«H» 
G^H*c  I  obtenu  au  moyen  de  Tiodure  d*élhyte  el 

\CO-Az.G«H» 

KOH|  crisl*  eu  aiguilles  incolores  f.  à  111*  ;  chauffé  avw  d^Ta 

lineà^OO%il  se  transforme  lacilemcutdaaslo  compo> 

—  Cl    agit  sur  une  soL   ('hloroloruu<(ue  de   la   tl 

en  donnant   de   la    vhlorO'2'phénvl'^-cétQiiîbyilti 

/Az^CCl 
C«H*C  1  fî"i  crisl,  en  paillettes  sol.  dansCHCP 

\CO-Az.C«H^ 

Taniline  tranforme  également  dans  le  composé  O*H<*Ai*0. 
Ton  chauffa  celte  chloroquinaxoline  avee  un  mélin^  de 


'^'iW'M 
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de  PGP»  et  qu'on  traite  le  produit  brut  de  ia  réaction  par  Taniline» 
on  retombe  sur  le  composé  jaune  primitif,  f.  à  17 1<*.    p.  fueundler. 

Contribution  à  l'étude  des  pyrimidines;  S.  RUHEMANN  et 
â.  8.  HEnnrr  (D.  et.  g.,  t.  SO,  p.  1488;  28.6.97).  —  La  benza- 
midine  (25  gr.)  réagit  sur  une  sol.  aie.  d'élhcr  dicarboxyglutaco- 
nique  (50  gr.)  en  présence  de  Na*CO*,  à  la  lemp.  du  B.-M.,  pour 
donner  un  éiher  phéDjrlpjrriDudone-^^arboniqiie 


\\z=CH 


(S3  gr.)  qui  se  dissout  dans  HCI  concentré  en  donnant  un  sel  dis- 
sociable par  H«0.  Le  cbloroplalinate  (C«3H«aAz«03.HGI)«PlGl* 
cri&t.  en  prismes  rouges,  sol.  dans  HCI  concentré.  En  traitant 
le  sel  (TAg  par  C*1PI,  on  obtient  un  mélange  de  2  éthers  éthjii- 
ques  C*^H«*(C«H5)Az«0'*,  dont  Tun  est  sol.  dans  rélher,  tandis  que 
Tautre  ne  Test  pas.  Le  1*'  f.  à  58-59®  et  crist.  en  prismes  sol.  dans 
Talcool.  HCI  conc.  le  dissout  et  le  décompose,  à  chaud,  en  ac,  phé- 
nylpYrimidone-carbonique  qui  se  décompose  à  265®.  —  KOH  aie. 
le  transforme  en  ac.  élhoxyphénylpyrimidinC'Carhonique 

AZ-C.OC2H5 
C^HS.C^         ^C.C02H 

dont  le  sel  de  /f  crist.  partiellement  par  refroidissement.  Uac,  libre 
erist  dans  Talc,  bouillant  en  aiguilles  incolores  f.  à  19 i^",  sol.  dans 
AzH'.  Le  sel  dAg  C**H** Ag.\z*0'  est  un  ppté  blanc,  peu  sol.  dans 
IPO,  sol.  dans  HCI  concentré  <{ui  le  décompose  à  chaud  en  donnant 
Tac.  phénylpyrimidone-carbonique.  Vvihor  élhylique  du  dérivé 
.Az CO 


méthylé  C*H».C*^  )C.C0«C«H5crist enaiguillesf. ài65% 

\az(CH3)-CH 
soL  dans  Talcool.  En  chauffant  au-dessus  de  265"»  Tac.  phénylpy- 
rimidone-carbonique, on  lui  enlève  1  mol.  CO*  et  on  obtient  la 

pbèDylpyrimidoneCm^C'l^^^^^^^        qui  bout  à  260.263®. 

(H=80^)  et  qui  crist.  en  aig.  brillantes  f.  à  207-208*»,  sol.  dans 
WO  bouillante,  peu  sol.  dans Téther.  — Lèse/ rf'i^lgrC*0H''AgAz«O 
est  stable  à  la  lumière.  La  phénylpyrimidone  possède  aussi  des 
iut>priété8  basiques;  elle  est  sol.  dans  HCI  conc.  et  donne,  avec 
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PlCl*,  un  chloroplatinate  (G*<>H8Az«0. 
rouges. 

Sur  la  formation  des  pyrimidonei 

p.  1564  ;  —  12.7.97).  —  En  chauffan 
équimoléculâire  de  beuzamidoxime  e 
nique  on  obtient  du  phén^lpyrimidoni 
(Ruhemann,  ibid,,  t.  30,  p.  820).  Il  y  i 

la  benzamidoxime  à  Tétat  de  benzami( 


Sar  quelques  dérivés  de  la  pipôri 
t.  30,  p.  1581  ;  12.7.97).  —  La  piperas 
morpholine  lorsqu'on  la  chauffe  entr< 
SO*H'  conc.  ;  dans  ce  dernier  cas,  on 
acide  C*H»0Az«.2HaSO*,  qui  crist.  en 
H*0.  La  distillation  d'un  mélange  de 
et  d'acétate   de    sodium  fournit  de 
sous  forme  do  paillettes  sol.   dans  ] 
C*H8(AzCOGH3)«  se  prépare  en  chai 
1  mol.  de  pipùrazine  avec  4  mol.  d'anh; 
lores,  f.  à  134°,  sol.  dans  11*0  et  l'ai 
sol.   aie.   de   CS"^  et  de   pipùrazine, 
01I»^Az"*.CS*,  pplé  jaunâtre  qui  se  s 
dans  réllier,  le  benzène,  le  chloroforn 
pas  d'H^S  lorsqu'on  lo  traite  par  HgC 
En  chauffant  en  vase  clos  vers  50** 
de  ])ip^Tazine,   on  obtient  un  compo 

C0<^^^^^U9,4IIC1  qui   se  décompos 

dans  II-O,  mais  non  dans  les  dissolva 
razine  s'unit  directement  à  l'aldéhydi 
formiiiue,  on  vase  rlos,  V(M's  G0-7U' 
(l(îs  combinaisons  peu  stables.  Celle 
::*lP»Az2,2(:iHO  ;  elle  se  décompose  e 


Action  de  l'oxalate  d*ôthyle  sux 
TINGLE  (Ani.  chenu  Journ,,  t.  19,  f 

/CO 

camphovyloxalumc  C®H**C   I 
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agir  1  mol.  (l*éther  oxalique  sur  1  1/â  mol.  do  camphre  en  présence 
de  Na  (1/2  mol.)  et  de  ligroïne  sèche.  Les  rendements  sont  moins 
bons  si  l'on  emploie  C'H'ONa.  Une  partie  du  camphre  est  transfor- 
mée en  boméol.  L'éther  camphoryioxalique  n*est  pas  ac.  et  no  forme 
pas  de  dérivé  cuivrique.  Les  alcalis  le  saponifient  à  chaud.  La 
phéoylhydrazine  en  solution  élhcrée  donne  une  phénylhydrazoïie 

/CH.C-CO«C«H» 

C^W^C   I       II  ,  qui  crisl.  dans  un  mélauL^e  d'alcool  mé- 

\C0  Az.AzH.C«H5   *  ,  "^ 

thylique  et  d'éther  en  petites  aiguilles  f.  à  2i2<*,  sol.  dans  Talc, peu 
sol.  dans  l'éther  et  C^H^;  NaOH  ne  l'attaque  pas  à  froid;  coloration 
pourpre  avec  AzO'^H  concentré;  pas  de  coloratirn  avec  FeCl^  et 
l'alcool.  —  HGl  gazeux  la  Iransloriiic  en  t'^ilwr  cainphylplwnylpy- 
razolcarbonique 

a: — CCO^c-IP 
C«H«'<  Il       II 

m:     az 

AzC«H5 

aiguilles  blanches  f.  à  114%  sol.  dans  Talc,  et  Téthor,  insol.  dans 
NaOH  et  SO*H*  dilué  ;  coloration  jaune  avec  AzO'^H  concentré. 
KOH  alcool,  saponifie  cet  éther.  Vac.  camphylpbénylpyrazolcar^ 
tonique  crisl.  en  aiguilles  f.  à  197*,  peu  sol.  dans  H*0  et  la  ligroïne, 
sol.  dans  les  autres  diss.  organiques  et  les  carbonates  alcalins.  Pas 
de  coloration  avec  AzO'^H,  coloration  rougeâtre  avec  FeCl'*  et  Talc. 
Les  sels  métalliques  sont  ins.  et  amorphes.  —  h'ac,  camphoryU 
oxa/iV/ii6' C**H*®0*  est  stable  vi.s-à-vis  des  aloalis,  p<»u  sol.  dans  H^O 
bouillante  ;  prismes  hcxagoiianx.  La  soi.  alcaliiu»  décolore  KMnO*. 
Le  sel  de  Ca  est  un  pjjté  blanc  floconneux,  sol.  dans  Tac.  acétique, 
îns.  dans  AzH''.  —  L'ac.  s\mit  à  froid  à  l'iiydroxylamine  en  pré- 
sence de  Na*GO'''  pour  donner  Toxime  correspondante,  qui  crist. 
dans  l'éther  en  aiguilles  brillantes  ou  en  tiibles  f.  à  146°,5  en  se 
décomposant;  sol.  dans  H'O  ot  l'aleool,  presque  ins.  dans  la 
ligroïne  et  SOMl*  «lilué,  sol.  dims  les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins qui  ne  la  dueonq>osont  pas  à  chau<l.  Ghaullée  avec  un  mélange 
d'ac.  et  d'anhydride  acétique,  Toxime  se  transforme  en  camphyl^ 
isoxazol 

a:— Cil 
('MV\  Il      '     , 

^C       A/ 


aig.  i.  à  1^5",  qui  se  subliment  déjà  à  70**  ;  sol.  dans  Tac.  acéti(pie, 
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rélher,  ralcool,  le  toluène.  HK)  et  NaOH  k 
tion  avec  AzO^H  ni  FeCl». 

Recherches  sur  les  terpènes;  0.  WAU 

t.  296,  p.  120-133;  3.5.97).  —  Transf.  de 
ciTRONELLAL.  —  Ac.  ïiienthonénique  {décyh 
cation  du  menthonitrile  (par  éthylate  de 
acide  C^H*"GO*H,  Tac.  menthonénique  q 
D20  =  0,1)18  ;  /2^  =  1 ,45109  ;  son  oxydation 
en  un  acide  bibasique  fus.  à  SI-SI*  et  disti 
C-ïH««0»,  (lui  paraît  être  Tac.  ^-mélbyladipi 

Suivant  la  place  où  se  fait  la  rupture  du  no 
thonitrile  doit  être 


GH(CH3)3         GH3 

CH'.( 

j 

AzC-CH-CH» .  CH2 .  CH .  CH3 

ou 

CH(C 

Dans  le  1"  cas,  l'oxydation  de  Tac.  coi 
isopropylsucciniquCy  ce  qui  n'est  pas;  rest 
Tac.  menthonénique  doit  avoir  la  consliti 
mann  et  L.  Schmidt,  à  Tac.  citronelliquc 

(ClP)2Cz:CH.CH-'-CI12.CH<J! 

Néanmoins,  les  nilriles  menthonique  et  c 
taines  ditTiT.  dans  leur  propr.  pbys.  Los  ai 
distilionl  l'une  et  Taulre  à  165-lG7°(12"»°*i,i 
sont  diiïor.  ;  Taniido  menthonénique  fon( 
citronelli(iue  déjà  à  8-2-83'*  ;  7\^]  +  0^25,(3' 
fondent  à  257-2(31°  et  257";  D  =  0,918  et  < 
1,1515  (Semniier).  Il  y  a  donc  entre  ces  de 
qui  lient  peut-être  à  la  jiosilion  de  la  doubl 
Aride  déi-ylique  |CH'*;^C11-(CHV-C;H(C1 
tion  (!(»  cet  acide  a  été  observée  dans  racli< 
un  peu  dVîui,  à  220-2:JU"  sur  la  nienthonox 
pliqur  par  la  produetion  siniullanée  de  A/J 
25 lo.  Sel  danjcnt  O'\\^K\0^\\-.  Vawidv 
dans  l'eau  bouill.  ou  dans  l'étber  en  lamell 
109".  Cet  acide  parait  être  accompagné  d 
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dont  on  a  obtenu  le  sel  C*^H<K)<Ag.  —  L'auteur  a  signalé  précéd. 
8  bases  produites  par  réd.  du  menthonitrile  [BuIL^  (3),  t.  12> 
p,  1079],  la  menthônylamine  et  Yoxjrhydromenlhonylamine  (non 
volatile  avec  la  vapeur  d*eau).  Elles  ont  pour  constit. 

(CH3)>.C=GH.(CH2)».CH(CH3)(CH2)2A22H 

et 

(CH3)2 .  C(OH)(GH2)3  .CH(CH3) .  (C:H2)2AzH2. 

Quant  à  Valeool  C*®H*»OH,  que  l'auteur  nomrno  nu  nthocitro^ 
nellal,  il  est  représenté  par  (CH»)«C:CH.(CH«)«.GH(CH3)(GHV0H. 
Traitée  par  AzO^H,  l'oxyliydromenthonylamine  fournit  le  dimc- 
ibyloctylène  glycoloxx  diméthyl-S  .O-octandioI-S  .8 

(CH3)»G{OH).(GH^3.ciUCII3). (0112)2011. 

Ce  glycol  est  une  huile  épaisse  distillant  à  153-156*»  (19™*); 
chauffé  avec  SO*H«  él.,  il  perd  H^O  et  donne  Talcool  C«oin»OH.  — 
Menihocitronellal  C^W^COH.  Il  se  produit  lorsifu'on  traite  le  men- 
Ihocilronellol  C^<>H*'OH  en  sol. acétique  par  GrO*"*.  Il  distille  avec  la 
vap.  d'eau  et  bout  vers  2r0*  (à  86-88»  dans  le  vide)  ;  D  =  0,8455  ; 
11^  =  1,43903  à  20*.  Traité  par  Tac.  pyruvifjuc  et  la  ^-naphtylamine 
{Dœbner,  (3),  t.  12,  p.  757],  il  donne  TAc/rfe  citroneUal-p-napbtochi' 
eboninique  Tus.  à  214-215''. 

La  semicarbazone  C"H**AzK)  du  menthocitronellal  fond  à  85-87'» 
et  après  une  seconde  cristallisation  à  88'»,5.  Elle  est  très  probable- 
ment identique  avec  la  semicarbazone  du  citronellal  naturel  qui, 
d'après  Tieiuann  et  Schmidt,  fond  à  8â'»,5.  éd.  willm . 

Emploi  de  l'iodure  de  bismuth  pour  risolement  des  bases 
organiques  ;  E.  JAHNS  (Arch,  d,  Plwrm,,  t.  235,  p.  151).  —L'au- 
teur recommande  remploi  de  la  solution  d'iodmv  dt;  bismuth  dans 
Kl  qui,  contrairement  à  Topinion  do  Dra^^cndorlT,  peut  donner  des 
précipités  stables  ;  il  indique  les  divers  modes  de  préparation  du 
réactif  et  montre  par  des  exemples  sa  sensibilité  comparée  à  celle 
des  autres  réact.  des  bases  organiques.  c.  Matignon. 

Action  d'un  courant  sur  quelques  alcaloïde^;  H.  POHHE- 
REHRE  [Arcb.  d.  Phann  ,  t.  235,  p.  -164 1.  —  1°  La  caféine  en 
solution  acidulée  par  SO*H*  donne  de  Tac.  aiiialiciue,  de  Tac.  for- 
mique,  des  bases  AzH**  et  AzU^CîM'*  ;  la  (lé('om[>osilion  éleclroly- 
tique  serait  représentée  par 

«CSIV»Ax*0>+5HK) +  dO=G'2H»A2*0«+5AzH3+2Azh»  :H3+2C0-'. 


1 


r. 


il 
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C0<  ne  se  dégage  pas;  il  est  réduit  à  l'état  de  HGO^H.  2*  Lai 
phine  donne  du  sulfate  d'oxydimorphine  et  des  corps  k  réactions 
colorées  qui  n*ont  pu  être  isolés.  3^  La  quinine  parait  fournir  la 
thalléioquine  ou  une  substance  voisine.  c.  MAnGivo!!. 

Action  de  la  bromacétophénone  sur  la  strychnine;  Hain 
RUMPEL  {Arch.  rf.  Pharm,,  t.  285,  p.  398).  —  La  strjxhnine  el  la 
bromacétophénone,  dont  le  procédé  de  prép.  est  amélioré,  s'unissent 
moléc.   à  moléc.   C»'H«Az«0«.C«H»COCH«Br.H«0.  Ce  produit, 

5  mis  à  digérer   sur  AgCl ,   remplace   son  Br   par  Cl  et  donae 

C«*HMAz«0«.G«H5C0CH*CI.  c.  mationok. 

Sur  une  réaction  de  la  quinine  ;  F.  S.  HTDE  (Journ.  of  Am. 
cliem.  Soc,  t.  19,  p.  831;  13.2.97).  —  La  quinine  peut  être  re- 
connue par  le  procédé  suivant  :  On  prend  0,003-0,005  gr.  de  suliale 
i  de  quinine  dissous  dans  5  ce.  H'O  et  additionné  de  1  goutte  âê 

SO^H^  dilué,  on  ajoute  une  sol.   flltrée  de  chlorure  de  chaux, 
,;  jusqu'à  ce  que  la  fluorescence  eût  disparu  et  que  la  liqueur  ait  pris 

}\  une  coloration  jaune  d'or.  On  ajoute  alors  quelques  gouttes  d'AiH' 

*:  a  30  0/0  et  l'on  observe  une  coloration  vert  émeraude  qui  passe  as 

t  rouge  sang  par  addition  d'H*SO*  dilué.  p.  freundler. 

{*;  Sur  rhydroecgonidine  ;  R.  WILLSTAETTER  [D.  ch.  G.,  t.  3», 

]:':  p.  702  ;  12.1  i.97).  —  L'anhydroecgonine  C»H*3AzO«,  se  réduit  par 

\''' .  Na  en  sol.  amyliquccn  donnant  la  base  C^H^'AzO*  qui  est  salurte 

fv  et  à  la(piclle  routeur  donne  le  nom  d'hydroecgonidine  el  la  form. 

JV  de  constitution  : 


CH* 


:h* 


KA\* 


c 

I 
-co 


l'orni.  (Irrivôe  de  celle  deMerling-Einhorn  pour  ranhydrofcgouiuo. 
La  nouvelle  base  est  erisl.  neutre,  plus  stable  que  Tanhytlroeci^i*- 
nine,  donne  avec  les  ac.  miner,  des  sels  bien  crist.  el,  par  sa  fom*- 
lion  b«''taïne,  des  élhers  liij.  distillant  sans  décomp.sous  press.nil 
Tandis  qn(î  l'ccgonine  et  l'anhydroccgonine  sont  optiquement  ad.. 
riiydroecgoiiidine  est  inact.  en  raison  de  ce  que  la  saturation  du 
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noyau  hydrobenzénique  détruit  l'osymétrie  des  deux  G  qui  expli- 
quent Tact,  de  l'anhydroecgonine  : 


CH« 


CII» 


CH 


CII» 


\CH« 


^"h>a/ 


0 


c — co 

Anbydroecfonioe. 


/ 


■en* 


: — co 

DydroecfODine. 


L'éiher  éthyl.  de  Thydroeogonidine  est  une  base  tert.  forte, 
fixant  CH»I  avec  énergie.  CïH^^CO'C^Hs.AzCH^GHsI  ainsi  formé 
donne  deux  sels  doubles  d'or  caract.,se  dédouble  par  les  alcalis  aq. 
sans  former  de  (CH^j'AzH  mais  en  donnant,  déjà  à  froid,  surtout 
à  chaud,  HI  et  Téther  éthyl.  de  la  méthylhydroecgonidine  : 


CB« 


(Il 


CH»-^V 


£«• 


CH« 

CO'CMI» 


;CHVAz.CH*.CH 


=  HI  + 


CU< 


CH 


CO«C«II» 


L*éther  précédent  difTère  du  corps  initial  par  un  groupement  CH*. 
C'est  une  base  tert.  instable  vis-à-vis  de  KMnO*,  c'est-à-dire  non 
saturée.  Si  on  adopte  pour  Teogonine  la  position  assignée  au  CO^H 
par  Einhorn,réther  de  la  méthylhydroecgonidine  sera  Téther  éthyl. 
de  Tac.  tétrahydro-p.-diméthylbenzylaminecarbonique,  ayant  une 
double  liaison  en  position  A'.  Le  mode  de  décomp.  do  Tiodométhy- 
late  précédent  semblerait  en  faire  non  un  ioduru  d'ammonium  mais 
riodhydrate  d'une  base  tertiaire  mélhyléo  ;  cette  opinion  doit  élre 
écartée;  Tauliytlroeogonine,  base  terliuire,  ne  peut,  eu  elTef,  après 
réduction  et  eu  cons4,'rvant  ^on  uoynu,  donner  «prune  combin.  avec 
Az  tertiaire,  c'est-à-dire  fixer  seulement  GH**!.  Si  la  réduction  pro- 
voquait une  ouvert,  du  noyau,  Thydroccgonidine  C®H**AzO*,  ne 
serait  pas  un  comp.  saturé.  En  admettant  un  Az  tertiaire  eouibiué, 
dans  cette  base,  ou  sexpliijue  (piVlle  soit  sans  action  sur  AzO^H. 
—  L'éther  éthyl.  delà  méthylhydroecgonidine  fixe  CH'4  en  donnant 
un  iodure  d*amm.  correspondant  à  Tiodure  de  triméthyipipérylium. 
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IL  rlifTère  do  riodométhylate  cité  plus  baat  en  ce  qu^û  Ttetk 
dédoublé  par  les  alcalis  oq.  étend*  Les  n^  îuct,  OQ  i 

conc.  le  dédoublent,  à  chaud,  en  douuauL .    .    .  ...      t  un  flc 

saturé  C**H***0'.  Col  ac.  cHst.  contient  deux  al*  d'H  de  pliiâifiieli 
ac.  p.-int^lhylùnedihydrobenzoïques  i[ui  rëàullent  do  req^iitii«  el 
de  ranhydroecffonine  avec  séparaliuti  de  CH^L  Oo  peut  le  amsi- 
dérer  comine  un  ac.  dérivé  de  rhydrotropiUdèqe  CH'^.  L*iiutruï 
utudie  sa  coiisiiiuUon,  snus  conclure.  —  Lu  détiK^thylttioii  dl 
rhydroecgonidirie  monlre  que  V\i  fait  partie  du  noyau,  eoiiai 
dans  la  pipéridtuo.  x,  Dcscit£L 

La  corydalioe  ;  J«  Jobnston  DOBBIE  et  Fred  MARSDCll^tAfj 
Soc,  L  71,  p.  657;  6.97».  —  Aciiou  de  AzOm.  —  La  corjdaliw, 
trailéepar  Aj^O-'^H,  se  transforme  d*abord  en  nilrah  *  *"'  î  âotaUe. 
En  continuant  rnction  de  la  chaleur,  la  ï^oîution  r  i  oe|fée. 

plus  par  AzH^,  Par  refroidisâonieal,  on  peut  recuetllir  des  et 
de  nilrato  de  déliyrlrocorydaline;  mnissi  Ton  j»  '  VoxfdÊlÈm,i 

se  forme  un  acide  fus,  à  218''  (jU*on  appellera  |  ^neiaeiit 

coryiiique,  La  ii(|ueur  mère  contient,  en  outre,  de  t'acide  oialifiif 
et  une  petite  quautilé  d*un  acide  azolè  fus,  à  âOS*. 

SUvQie  (le  curydkihw.  —  Cristaux  tabulaires,  ne  contenant  pif 
d*H«0  de  crisl.  Formule  :  C**H<«AzO*.AzO^H. 

Dèliydrocorydnline  el  ses  dérivés,  —  Le  nilr:i    ^ 
corydaliiie  ï^e  présente  sous  forme  de  ertstnux  jwunr  - 
Formule  :  C«*H«5A;^0*,AzO»H,  L'iodhydrate  ei  d*aiitres 
d*une  base  probablement  identique  ont  été  obtenus  pur  ^ 
et  Scbruidt.  La  base  libre  est  fus,  à  11^-120%  forme  i. 
tinate  et  s*unit  au  chloroforme  en  un  comp.  incolore. 

Les  solutions  de  la  base  colorent  en  vert  le  papier  'i^   i     r  •- 
bleu.  Par   réduction,  elle   donne  la  corydaline,  ln\er-*  îm*  nU   < 
corydaline,  Onemcnt  pulvérisée  et  maintenue  pendanl  phi^  j  «irr 
au  contact  de  Tnir,  a  temp.  élevée»  s'oxyde  en  déhydrooorj  !a1  nr 

Avido  cùrvdknw  G»«H«"ïAxO«+«/4H«0,  —  Fus.  à  8l8»iv.^  1  ^ 
Facil.  soL  dan^»  HH)  chaude  et  alcool.  Conlieni  deux  grouf^* .-  i  - 
Ihoxyle  ;  tourtiit  avec  IH  conc,  un  dérivé  phénoli<jue. 

Action  de  Mti*  HK  sttr  FHcide  corydiqm.  —  Il  ^e  forme  j 
acides,  I^a  précipitation  fractionnée  à  Taide  de  Tacétale  de  Fb  yn- 
met  de  les  caractériser. 

Le  premier  et  le  moins  soluble  fond  à  228*  et  contieiil  dea 
groupes  mélhoxyle.  On  en  obtient  ensuite  deux  autre«t.  L\iii.  tiaa 
azoté,  fusible  à  t72\  est  Tac.  hémipinique  ;  Taulrc,  aïolif,  fciidi 
808^  La  iormation  d*ac.  hémi|)inrque  uidique  la  pr^^aoeeila 
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noyaux  benzéniqaes  dans  la  corydaline,  Toxydation  de  l'un  des 
noyaux  donnant  Tac.  corydique. 

Le  second  acide,  fVis.  à  âOS"",  est  un  produit  constant  d'oxydation 
de  l'ac.  corydique  et  de  ses  dérivés.  Il  est  facil.  sol.  dans  H^O 
chaude  et  alcool,  ne  contient  pas  de  groupe  CH^O  et  répond  à  la 
formule  &WAzO» + H«0. 

Quand  les  sels  de  Pb  des  8  acides  précédents  ont  été  isolés,  une 
dernière  précipilaLion  sépare  un  4*  produit  d'oxyd.,  f.  à  SiS*",  cent. 
CHK). 

Les  résultats  précédents,  discutés  dans  un  autre  mémoire,  ser- 
viront de  base  à  la  constitution  de  la  corydaliue.        h.  copaux. 

Sur  les  graines  de  moutarde  noire  et  de  moutarde  blanche; 
J.  GADAHER  (Arch.  d.  Pharm,,  t.  235,  p.  4i).  —  Long  mémoire 
divisé  en  2  parties  correspondant  à  chacune  des  deux  graines. 
Chaque  partie  débute  par  Thistorique  des  produits  déjà  isolés. 

l"  Partie.  —  Sinigrine^  glucoside  de  la  moutarde  noire,  étude 
complète  de  ses  propriétés  physiques;  [a]^  =  —  15%  13  à  15*, 48, 
F.  126-127%  etc.,  de  sa  composition  C«oH«6AzS«KO»  +  H«0,  de  sa 
décomposition  sous  Tinflucnce  de  la  myrosinc,  du  nitrate  d'argent, 
de  BaCl*,  Ba(OH)*  et  AzH*.  La  myrosine  décompose  la  sinigrine 
en  glucose,  sénévol  C»H*AzCS  et  SO»KH  : 

CWH>«AzS2K09  +  H»0  =  C3Ii5AzCS  +  CCHiaQe  -{.  SO^KH, 

les  diverses  circonstances  de  cette  fermentation  ont  été  approfon- 
dies :  1*  Taction  varie  avec  la  quantité  de  myrosine,  mais  ne  lui  est 
pas  directement  proportionnelle,  de  petites  quantités  sont  relativ. 
plus  actives;  2*»  elle  se  passe  surtout  pendant  lai'*  heure,  leSO*KH 
formé  limitant  Tactivité  de  la  myrosine,  activité  qui  reparaît  après 
neutralisation  du  sel  ;  3""  l'addition  de  carbonate  de  soude  ne  gène 
pas  la  production  de  sénévol  ({uand  la  quantité  de  ce  sel  est  seule- 
ment suffisante  pour  la  ncutr.  du  bisulfate;  i"  on  déduit  de  là  les 
conditions  de  préparation  du  sénévol.  Les  prop.  de  la  sinigrine 

s'accordent  avec  la  formule  C*H3AzS<p^uî^.  .5.  L'AzO^Ag  en  ex- 
cès provoque  les  réactions  : 

8CWH»<>A2KSW  +  4A203.  Ap  +  m'^0 
=2C*H5SAz.Ag2SO^-|-5(:«il'-W+5Az03K+2Az03n+Cioilif'AzKSW. 

2C*Ii*S.Az.SO'Ag2  +  C'0Ili^\zKS2()9  +  AzO^K  +  IPO 
=:2C»H5SAz.  Ag.SO^K  +  CMPSAzSUV  Ag'  +  AzOMI  +  VMV^i)^. 

S*  Pabtib.   —  Sinalbiuej  glucoside  de  la  moutirde  blanche, 
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F.  83-84*  [^]^~  —  S%2^  ,  composition  C»"1I«A2*&K}»».5H«0;  h 

luyroï^ineet  le  nilrale  «rargenl  11'     '  '*la  sinigrîfie; 

avec  la  myrosine,  on  obtient  le  ^  ^    li^AiC&jv 

C30H*îi  Az^saO»  +  H^O  =  OIPO .  AzCS  +  CHi^^O^  +  C««IP*  AfO*S0*n 

et  la  sinapine  C*«H*^\xO*  de  eonstitulion  probable 

0H.A2tGIP)3.C^H*O.nt»H««0*. 

Le  mémoire  se  termine  par  la  monographie  de  certains  sels  da  b 
sinapine  (nitrate,  chlorure,  bromure,  iodure»  sulfateSt  eUw)  it  ptr 
uïîo  étude  iijiprolbndie  de  l*ac.  sinapi(|ueC**H**0*,  réâultant  de  k 

isa[«oiïificatiou  do  la  sinapine 

OH .  Az(CH3)3 .  G^I  i'O ,  C»  'H  ï  '0^+HîO=  C  »  H'^OS-frOH  Az(CH^î .  C^fTOH 

Les  propriétés  de  Tae.  sinapiqiie  lui  fotit  attribuer  rtioe  îles 

formules  : 

ÛCIP 

COH  G 

H'^coC|/\cocH3  Hoa/\nociP 


uuliJcu 


(>CH=CU  UU'^il  C.GHrCll.UJiH 

C,    MATJGKOOr. 

Sur  les  alcaloïdes  des  graines  de  lupin;  Ernsi  SŒKIOT 
{Arch,  (L  PhaniL,  t.  235,  p.  I92i.  —  Exutueu  hi^itorf""  •  -  ir- 
vaux  arilérieuj's.  Les  bases  préexislnul  dans  ces  ^i. 
ffAnpMÛne  C^^H^^X/M)^  la  /du[ianiuc,  la  lupinine  C'**!!^ 
la  lupinidinc  C**H''vVz.  Lo  luplti  bleu  contient  la  cZ-tupanin^ ,..  . .,  - 
blanc,  la  d  et  la  i-lu]»ariine,  le  jaune  ol  le  noir  ta  lupinine  ei  U  lu- 
pinidine.  c.  m%ti«5io^. 

La  lupanine   du  lupin  blanc:   Sberman  OATIS  KÀrek  l 
Pbinn,,  t.  235,  p.  IVKI),  —  J/auteur  nidique  tni   ' 
d*exlraction  des  deux  alcaloïdes  contenus  ilan^  ...  p,..., 
(Ahipanino  C*^H**.A2*0  Tondant  à  44",  identique  avec  la 
iiipiide,  lo  fupHuiuc  déliquescente  de  Seldaini  et  la  '' 
graines  de  lupin  bleu;  t"  la  lupanine  inaetive;  il  déii.. 
semeut  les  sels  de  ces  deux  basos  en  particulier,  les  corn 
avec  HCK  HDr,  Hl,  UniAuCI»,  âlICI  PGI^  h 
leurs  suirocyanales.  La  solution  de  su HocjaiK!         .  .  .^  .....= 
déposer  lies  cristaux  droits  et  içauches  correspondant  aux  ê-  el  l*tt* 
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panines,  ce  qui  a  permis  d*isoler  la  /-lupanine  fondant  à  4244*  et 
de  préparer  quelques-uns  de  ses  sels.  Les  d  et  /-lupanines  F.  par 
les  deux  44*,  se  combinent  en  donnant  la  i-lupanine,  F.  99*. 

C.    MATIGNON. 

La  lupanine  dn  lupin  bleu;  Sherman  DAVIS  (/Ire/i.  d,  Pharm,^ 
t.  235,  p.  218).  —  L'isolement  de  la  base  active  des  graines  de 
lupin  bleu,  la  préparation  des  sels,  chlorhydrate,  bromhydrate, 
iodhydrate,  iodométhylale,  chloroplatinate,  l'examen  de  leurs propr. 
phys.,  en  particulier  de  leur  forme  cristallographique,  permet 
d'identifier  la  lupanine  active  des  graines  de  lupin  bleu  avec  la 
rf-lupanine  des  graines  de  lupin  blanc.  En  outre,  l'étude  appro- 
fondie des  liqueurs  mères  établit  la  non-existence  de  la /-lupanine  . 

c.    MATIGNON. 

Sur  la  d.-lupanine  ;  Sherman  DAVIS  [Avch.  d.  Pharm.,  t.  235, 
p.  229).  —  Les  propriétés  chimiques  de  la  base  sont  approfondies 
dans  le  but  de  fixer  sa  constitution  :  1°  AzII^OH  et  AzH^.AzHCeRs 
sont  sans  action  ;  2"*  la  méthode  de  Zeisel  n'indique  pas  le  groupe 
OGH^;  3*  le  chlorure  d'acétyle  n'introduit  pas  de  radical  acétylé, 
donc  pas  de  OH;  4"  HCl  fumant  n'enlève  pas  d'eau  à  la  base;  5*  le 
Br  en  sol.  aie.  la  décompose  en  2  nouvelles  bases  C^^H'^AzO  et 
C^H^AzO  renfermant  chacune  IHO.  La  formule  de  la  lupanine  est 
de  la  forme  C"H<<>Az-0-C8H**.Vz.  c.  matignon. 

Sur  les  alcaloïdes  du  lupin  blanc;  A.  SOLDAINI  (Arch.  d. 
PharnUf  t.  235,  p.  308).  —  Réclamation  de  priorité  de  l'auteur  à 
la  suite  des  travaux  prccéucnts.  La  note  contient  en  outre  quelques 
faits  nouveaux  concernant  les  2  bases  C"H**AzO  et  C^in^AzO, 
produits  de  décomposition  de  la  lupanine.  c.  Matignon. 

Sur  la  lupinine  et  la  lupinidine  du  lupin  jaune;  L.  BEREND 
{Arrh.  d.  Pharm.  t.  235,  p.  202).  —  M.a  lupinine  C^UÏ^^Az^O»,  Eb. 
67-68'\  tourne  h  gauche  ainsi  que  ses  sels,  le  chlorhydrate,  le  chlo- 
roplatinate, le  chloraurate.  Le  Br  est  sans  action  sur  la  base;  P'O^ 
la  déshydrate  on  formant  la  dianhydrulupinine  C'^HP^Az,  l'anhy- 
dride acét.  indicpie  la  présence  de  2(.)H  que  PCP  enlève  en  y 
substituant  201;  2*  la  lupinidine  est  caractérisée  par  ses  principaux 
sels  C»H«Az.H«SO«,  CTPSAz.IIGl,  CsH'Wz.HBr,  etc.;  les  io- 
dures  alcooliques  ne  donnent  rien  d'intéressant  avec  la  base  libre 

c.    MATIGNON. 
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Alcaloïdes  du  lupin  noir;  K,  GERHARD  iArch.  à,  Phârm,, 
t.  235,  |K  3i2).  —  1°  LeB  graiae^^  de  lupiu  noir  cotititinniiBl  lïea 
bases,  l'une  liquide,  Taulre  &ollile;  â"  ht  ba.se  miVHii»  t^i  î^niîifiw 

avec  la  lupinine  (Jes  graines  de  lupin  jauuo;  S*   ' 
est  In  lupiiiidiiie  du  l\ipin  jnune;  4*  rt^<^  hasos  a^lx.. 
mules  établies  par  BereniK  c,  - 

Alcaloïdes  du  lupin  vivace  [Lupinus  polypliyUa&\ ,  «,  -- 
RHARD  \Arch.  d,  Pharm,,  L  235,  p.  355).  —  L'auteur  u  idolè  mt 
base  dont  les  propr.  et  celles  de  ses  sels  concord*  ' 

de  la  f/-Uipanine  obtenue  pai'  I>o%'is*  du  lupin  l:^-...    .,   .^  .'^^^ 
bleu.  La  formule  établie  par  Davis  C*'^n^*Az-0  esl  confirmée. 

C,    MAT10«U«. 


Alcaloïdes  des  graines  des  lupinus  affinis  {L.  alLtheomBeus 
L.  cnnkshatiski\  L.  uwritiiijauSf  L.  mutabtUs^  A,  pabenrem)\ 
K.  GERHARD  {Arch.  d,  PLarm.,  U  235»  p    363i.  —  U  dêt 
quanU  faite  par  Ja  méthode  de  Keller  de  la  lupantne  cont 
donné  :  Lupinus  afTinis,  0,558  0/0  ;  L,  nlbo-coccin.,  ' 
cruiks,  1,329  0/0;  L.  rnoiitz,  0,788  0/0;  L.  muL.    t  -^ 

pubesc,  1,312  0/0,  c.  ii\TiGîto?i. 

Principes  de  la  racine  de  l'Ononis  spinoaa  L  ;  H.  THOI 
{Arch.  iL  Pharm,^  L  235,  p.  28),  —  L*auleur  étudie  rooocérîotM 

Hlosiweix  et  la  caractérise  comme  un  alcool         i  '         ^:\^% 
Ct<iH**0«  ou  C»«H*«(OH)«,  F.  â3:iî%  donpanl  dii 

et  dibenzoylé  ;  il  propose  de  substituer  le  nom  d*ono4U>l  I  ceh 
d*onocérine.  Oxydé  par  le  mélange  ehromiqi     '*  "  lomiêifll' 

dicétone  cristalline,  F.  180-187'*,  runoeélone  J  ractérisfr 

par  rhydrazone  C^«H*«>(A2-A2HCTi»;^  la  céloxime  C*«H*^A7*  H  ' 
et  la  semicarbazone  G««H*o(3H.AzH.CO.ArH«.  \'  '  "  î-ai? 
avancée  de  ronocélone  fournil  des  résultats  vai  .j  T., 

la  quantité  d  oxydant^  la  durée  de  Taclion  ;  on  a  pu  tsuter,  ptnn 
cesprodiiitsd*oxydalion,lesac.  butyri<jue»acéli«(»i  ■  --  '-^  O^lPH)* 
et  un  autre  monobas.  G***H*'*<*0^.  Ces  propr.  rai  ,  ,;  roooool 

de  la  choleslérine  C^H**0^  qui  n'en  diftère  que  par  1  aiom*  dX). 

Sur  la  phytostérine  ;  H.   THOMS  {Arrb.  d,  Pimrm.^  U  S3S.  i 

p.  39).  —  Les  deux  réactions  colorùes  do  la  dioteslériiie,  duc^ i 

Liebermann  et  h  Hesse,  £^ont  appliquées  comparativeiiieiil  à  diflo*  ^ 

renies  phyloslérines  (cbolestériues  d*origine  végélale),  à  ronofiol  | 
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et  à  ses  produits  d*oxydation,  onocétonc,  ao.  C^^H^O*.  Les  résul- 
tats positifs  obtenus  montrent  que  les  réactions  colorées  no  sont 
plus  caract.  des  alcools  de  cette  série,  mais  s'appliquent  aussi  a 
leurs  dérivés.  c.  matignon. 

Recherches  snr  le  Periploca  graeca  ;  Edouard  LEHHANlf 
{Arcb.  de  Pbarni.,  t.  23S,  p.  157).  —  Le  mémoire  comprend  : 
l^rétude  anatomique  de  Fenveloppe  et  de  la  graine  du  periploca; 
8*  des  recherches  physiques  et  chimiques  sur  un  principe  cristallisé 
retiré  de  récorce  du  periploca,  la  périplocine  de  formule  C^®H*^0**. 
Les  ac.  étendus  décomposent  la  périplocine  en  périplogénine 
(?*H«0*,  glucose  et  eau  : 

C30H48O12  =  C2*H3»05  +  C6H120G  +  H^O      c.  MATIGON. 

Sur  la  carpéine  ;  L.  van  RUU  {ArcL,  cL  Pharm.,  t.  23S,  p.  832;. 
—  La  carpéine,  retirée  des  feuilles  sèches  du  Carica  papaya  L,  a 
pour  form.  C**H**AzO*  ;  CH^l  en  excès  la  transforme  en  méthyl- 
carpéine  en  même  temps  qu'on  obtient  i'iodométhylate  de  cette 
dernière.  C*H*COCi  ne  parait  pas  agir  sur  la  carpéine  et  son  dérivé 
méthylé,  mais  fournit  un  corps  cristallis.  avec  la  nitrosocarpéine  ; 
UaCHK  donne  deux  produits  d'oxydation  acides.  L'auteur  signale 
'dans  les  mêmes  feuilles  im  gluoosido,  le  carposide.    c.  Matignon. 

Sur  l'essence  de  livèche  ;  R.  BRAUN (/i/c/y.  d,  Plinnn.,  t.  235, 
p.  1).  — Étude  sur  les  propr.  physiques  de  l'essence,  sur  son  action 
vis-à-vis  certains  réactifs  :  I,  Dr,  CaCl*,  K,  SO*H*,  AzO^II  étendu, 
SOKH,  chlorure  de  platine,  etc.  et  sur  sa  composition.  L'auteur  a 
pu  isoler  :  1*  C'^H'^O  semblable  au  cinuol,  mais  ne  donnant  pas 
de  comb.  solide  avec  HCl,  HI  et  le  Br;  corps  inaclil,  Éb.  178°; 
j«CtoH««,  Éb.  176°[a]|j  +  5%  propr.  voisines  de  celles  du  limo- 
nène,  pas  de  comb.  solides  avec  HCl,  Hl  et  Dr;  3«  C»H«oO«  ac. 
isovalérianique ;  4""  Tac.  acétique  comme  produit  d'oxydation; 
5*  Tac.  benzoïque.  c.  matignon. 

Sur  Tesseuce  de  basilic  ;  J.  BERTRAH  et  H.  WALBAUH.  —  Les 
auteurs  ont  d'abord  étudié  une  essence  provenant  de  la  Réunion; 
elle  consistait  surtout  en  méthylchavicol  CH-»;GH.CH«.C6H*.0CH\ 
qui  a  donné  par  oxydation  les  acides  homoanisique 

COni.CH2.C6H^OCll3 

et  auisique  C0*HC*H*0GH3.  La  teneur  de  l'essence  en  méthyl- 
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chavicol,  dëterminée  par  dosage  des  gro^ 
méthode  de  Zeisel,  serait  de.  60  0/0.  Les  pro 
vés  sont  :  1®  le  pinène  C*<>H*«,  caractérisé  p 
F.  123^  ;  2^  le  camphre  G*0H««0,  donnant 
8*  le  cinéol  C*oH*^0,  reconnu  par  la  réa 
riodol  et  par  sa  combinaison  avec  HBr.  L'c 
rée  de  feuilles  fraîches  de  basilic  difTère  l 
priélés  et  son  odeur,  de  celle  de  la  Réunie 
ment  25  0/0  de  méthylchavicol,  du  cinéol 
composé  de  nature  alcoolique  dont  on  n*a  pi 
de  matière. 

Sur  rasa  fœtida  ;  J.  POLASEK  {Arcb.  d. 
—  L'auteur  étudie  la  résine  de  la  gomm 
portion  principale  de  la  résine,  soluble  dan 
par  réther  férulique  de  Tasarésinotannol 
dont  on  a  pu  obtenir  les  dérivés  benzoyl 
acétylé  G«*H»305.CH3CO.  L'ensemble  des  i 
la  gomme-résine  par  la  composition  suivant 

Résine  soluble  dans  Télher  (ferulate  d'asan 
Résine  insoluble  dans  Télher  (asarcsinotai 

Gomme 

Huile  élhéréo  (essence  d'asa  fœtida) 

Vanilline 

Acide  férulique  libre  Cï^IPoO'^ 

Humidité 

Impuretés 


Sur  rhuile  de  ricin  ;  Hans  HETER  (Ai 

p.  181).  —  L'autour  donne  un  moyen  conii 
dioxysléariquo  dos  ac.  do  saponification  de 
sonle  ensuite  (luohiues  observations  sur  los 
(Hull.  Soc.  cliim.,  3*  série,  t.  13,  p.  210). 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE  1121 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  ■INÉRALE. 


louTel  appareil  pour  déterminer  la  graisse  des  savons  ;  G. 
iETTO  (Bail.  cbim.  Farm.,  i.  36,  p.  225;  15.4.97).  —  Voir  le 
moire  orij^nal  et  la  figure  qui  l'accompagne.      g.  r.  jaubert. 

foiiTeau   four  électrique   cylindrique;  Demetrio   HELBIG 

mdiconti dei Lincei,  1897,  l.  1,  p.  314,  2.5.97).  —Ce four  élec- 
[ue  consiste  en  un  cylindre  de  charbon  de  50  cm.  de  long,  de 
m.  de  diamètre  intérieur  et  dont  les  parois  ont  0*",5  d'épais- 
r.  Les  deux  extrémités  du  tube  sont  encastrées  dans  deux  blocs 
fer  sur  lesquels  sont  fixées  les  bornes  amenant  le  courant.  — 
it  le  tube  est  entouré  d'amiante  comprimé  ou  de  poudre  de 
^ésie.  Avec  un  courant  de  40  volts  et  250  ampères,  un  tube 
porcelaine  de  Bayeux  arrive  à  Tétat  pâteux  en  6  minutes.  —  Si 
i  opère  avec  un  courant  constant,  on  obtient  une  température 
clament  constante  pendant  un  très  long  temps.      g.  f.  jaubert. 

lonvel  uréométre  pour  cliniques  ;  C.  E.  délia  TORRE  (Aimali 
m.  Farm.,  t.  25,  p.  196;  mai  1897).  —  Voir  le  mémoire  original 
ir  la  description  et  le  dessin.  g.  f.  jaubert. 

.a  théorie  de  la  pression  osmotique  et  rhypothèse  de  la 
sociation  électrolytique;  H.  GROMPTON  {Chem.  Soc,  t.  71  et 
p.  925-946;  1.8.97).  — D'après  ta  théorie  bien  connue  de  van 
off,  une  substance  dissoute  dans  un  j^^rand  excès  d'un  liquide^ 
rce  une  pression  osmotique  égale  à  la  pression  qu'exercerait  la 
nie  quantité  du  corps  dissous  s'il  occupait  à  Tétat  gazeux  un 
lime  égal  à  celui  qu'occupe  sa  dissolution,  de  telle  sorte  qu'en 
>elant  -k  la  pression  osmotique  et  P  la  pression  gazeuse,  on  a  : 

lais  cette  loi  a  été  déduite  des  seules  expériences  de  Pfeffer 
la  pression  osmotique  du  sucre,  ce  qui  peut  sembler  insutfi- 
t. 

Lrrhénius  a  donné  plus  tard  une  démonstration  de  cette  formule 
i7.  phys.  Ch.,  1889,  t.  3,  p.  1 15),  en  partant  de  la  loi  expéri- 
Qtale  de  Raoult  sur  les  tensions  de  vapeur.  Mais  cette  démons- 
soc.  CHiM.,  3«  siÉR.,  T.  xvni,  1897.  —  Trar.  étrang.  71 


sociées  à  la  vapeur,  a'  le  nombre  de  molécules  du  corps 
sociées  dans  la  dissolution,  à  la  formule 

,:V=:HT  — . 
axx 

Dans  le  cas  de  la  solution  aqueuse  du  sucre,  a  di 
Tunité  et  x  est  sans  doute  égal  à  .V|.  Ce  serait  donc  par 
coïncidence  heureuse  que  la  loi  de  van  t'HofT  se  Iroi 
dans  ce  cas.  Elle  n'est  vraie,  en  réalité,  que  pour  les  c 
lécules  non  associées,  c'esi-à-dire  monoinoléculaires. 

Cette  considération  des  molécules  associées  donne 
des  anomalies  apparentes  que  présentent  les  abaissemc 
de  congélation  de  certains  dissolvants  et  en  particulier 
l'on  répète?  le  raisonnement  de  van  t'Hoff,  on  arrive,  p 
sèment  moléculaire  du  point  de  congélation  E,  à  la  for 


ax, 

dans  laquelle  r  est  la  chaleur  latente  de  fusion.  Poi 
monomoléculaires,  on  retombe  sur  la  formule  de  van  1 

renferme  pas  le  terme  -^  et  qui  est  exactement  véri 

on  le  sait,  dans  le  cas  de  nombreux  composés  organi< 
tenant  à  la  catégorie  des  corps  normaux  de  Ramsay, 
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tique  des  sels  en  leurs  ions  pour  expliquer  leurs  abaissements  mo- 
léculaires anormaux  est  non  seulement  inutile,  mais  encore  inad- 
missible. Elle  exigerait,  d'après  la  théorie  qui  vient  d'être  exposée, 
des  abaissements  deux  ou  trois  plus  grands  que  ceux  que  Ton  ob- 
serve réellement.  Il  suffit  de  supposer  que  les  sels  en  solution 
diluée  sont  monomoléculaires,  ou  tout  au  moins  présentent  un 
degré  d'association  inférieur  à  celui  de  Teau.  le  chatelier. 


Théorie  de  la  dissociation  électrolytique  dans  nn  milieu 
différent  de  l'eau  ;  6.  CARRARA  {Gazz.  chim,  ital,  t.  27,  p.  207  ; 
81.3.97).  — L'auteur  a  poursuivi  les  recherches  publiées  en  partie 
déjà  dans  la  Gazzeta  chimica(l,  26, 1,p.  119)  et  donne  aujourd'hui 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  solution  acétoni({iie. 

Laszcynski  {Zeit.  /.  Elektrochemie,  1895,  p.  57)  a  déjà  fait 
quelques  mesures  de  dissociation  en  solution  acétonique,  l'auteur 
les  a  reprises  et  complétées.  Voici  ses  résultats  : 


DU  M  tsnnm. 

IO»0IS  •■ 

rOTAMIOH. 

lOOCKB   «B   SOOICM 

9.             |i,. 

Diflr. 

V. 

ÏS- 

Dir 

m. 

f. 

l*r- 

Diir. 

». 

» 
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113.49 

» 

0.758 
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64 

8.97 

«.60 

i56 

130.'i2 
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0.8jO 

312 

133.32 

7  22 

o.9;;i 

iSB 

iixn 

3.30 

3li 

141.06 

10.65 

0.9â0 

10Î4 

139.85 

6.33 

356 

i:.06 

3/M 

XOiA 

1W.53 

8.17 

0.973 

2048 

128.48 

SIS 

23.S2 

6.16 

*M8  ,  l53.W)j     i.Oo 

oc 

i:i9.83 

iOM 

33.iS 

10.90 

MXKi      153.41  j 
00     1  IM.fto! 

fha  PO«r  H*0...  HO.O 
p.^poirCBHiH.    T7.3 

jiao  poor  H«0 Ui.O 

(ix  P^or  H«0 
1^30  pour  CiïH 

121.4      II 

jix  POwCH'OH...      97.63 

)H...      89.77     1 

Dans  ce  tableau  jx^  indi(|ue  la  conductibilité  moléculaire  à  la  di- 
lution r;  m  e^t  le  degré  de  la  dissoriation. 

L*auteur  donne  encore  les  coefficients  de  dissociation  en  solution 
acétonique  pour  :  Tioduiv  (ranimoniuni,  l'iodurc  de  lélraniéthyl- 
ammonium,  l'iodure  de  tétraéthylamnioiiiuin,  Tiodure  de  trimé- 
tbylsulfine,  Tiodure  de  Iriéthylsulfine,  Tacide  trichloracétique. 

Comme  on  le  voit,  les  substances,  qui  sont  le  plus  dissociées  en 
sol.  aq.,  ont  précisément  la  plus  petite  conductibilité  en  sol.  acé- 
tonique. L'auteur  pense  en  outre  (juc  la  petite  conductibilité  de 
certains  acides  énergiques,  comme  HCl  et  CrilTiOOH  en  solution 
acétonique,  provient  de  la  faculté  que  possèdent  ces  acides  de 
donner  des  produits  de  condensation  avec  l'acétone. 
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Le  chlorure  de  lithium  conduit  très  j 
Les  auteurs  supposent  que  LiCl  donne  u 
tone,  comme  (LiCl+CHS-CO-CH»). 

La  mesure  de  la  dissociation,  au  n 
électrique,  dépend  de  deux  facteurs  : 
solvant,  qui  transforme  les  agrégats  i 
simples  puis  en  ions  isolés  ;  2*  de  la  vit 
au  travers  du  solvant. 

Cette  vitesse  de  migration  est  probat 
force  d'attraction  existant  entre  le  solva 

Ces  deux  facteurs,  ou  pour  mieux  dii 
même  sens,  c'est-à-dire  toutes  deux  [x 
solution  aqueuse.  Une  très  grande  fore 
dans  ce  cas  à  une  attraction  faible  entr 
probablement  autrement  quand  on  opi 
Dans  ce  cas  c^s  forces  sont  de  sens  cont 
sation,  correspond  une  vitesse  de  mign 
grande  attraction  entre  solvant  et  ions, 
teur  conclut  de  ses  recherches  sur  ces 
la  vitesse  de  migration  est  très  grande,! 
possèdent  une  grande  conductibilité,  im 
ciation  elle-même  est  très  petite.  Ceci  i 
riences  où  les  valeur.-^  limites  a»  se  lai 
alors  ([u'à  dojjrré  éjjral  de  dissociation,  il 
niques  beaucoup  plus  diluées  que  les 
thylalcooliqucs  donnant  le  même  résulta 

On  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 

lodin't'  (Ir  frictJi\  IsuJiinf  (degré  di 

Eau 

Alcool  méthyliqiu' 

—  élhyiiqii»' 

—  propyliquo  normal 

—  aiiyliqiu' 

Acêtoiif 

Il  en  est  de  même  iionr  Tiodure  de  pc 

ludiirc  do  pofHssium  (degré  de  <i 

Kmi 

Alcool  iiu'Uiylicjuo 

Acétone 

On  peut  donc  au  moyen  de  cette  dil 
la  force  ionisante  des  solvants. 
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Coefficient  de  réfraction  d*an  mélange  de  deux  liquides;  F. 
ZECCHINI  {Gazz.  cbim.,  UaL,  t.  27, 1,  p.  358;  mai  1897).  —  Les 
mesures  ont  été  faites  au  moyen  du  spectromètre  de  Hildcbrand 
pour  la  raie  D,  d'abord  sur  les  corps  purs,  puis  sur  les  mélanges 
suivants  : 


Alcool  -f  CS2, 

Alcool  4- C^H^Br, 

Alcool  +  C«H5-CH=CH-CH0, 

CS^  +  sulfocyanui'o  de  phényle, 

CS2  +  G<^H5-CH  ^CH-CHO, 


CS2  +  C^H^P, 

CS2  +  anéthol, 

Anélhol+siilfocyanure  do  phényle, 

Anéthol  +  CW'-CIUCH-CHO. 


Quand  les  substances  qui  composent  ce  méhango  ont  un  indice 
propre  de  réfraction  très  différent  Tun  de  l'autre,  on  peut,  au  moyen 
de  Tindice  de  réfraction  du  mélange,  doser  assez  exactement  la 
quantité  totale  de  chacun  des  composants. 

En  employant  la  méthode  de  Pulfrich,  on  caK^ule  d'après  la 
formule 


N 


D 


N  =  le  coeflicient  de  réfraction  trouvé  pur  rexpérience. 

N^  =  —  calculé  par  formule. 

D  =  il  'Hsité  trouvée  par  expérience. 

D^=  —  calcul. 

a    =  l'onslaiilc  en  frénéral  =  1.  <;.  F.  jaibert. 


Chaleur  produite  par  rhumectation  des  poudres  solides  ; 
T.  MARTINI  [PhiL  Mag.,  t.  44,  p.  20:>-20V)\  1.8.97).  —  Nouvelle 
série  d'expériences  sur  la  chaleur  dégagée  (piand  on  mouilltî  les 
poudres  avec  des  licjuides  variés.  l'our  un  cliarhon  d'origine  ani- 
male, les  élévations  de  température  niaxima  sont  restées  com- 
prises entre  15  et  -20*»  pour  les  liijuides  H^O,  C*I1«0,  G^H'^O, 
(.:«H«.CS*. 

Ci?tte  question  avait  été  étudiée  antérieurenient  par  :  Pouillel 
(Ànn.  Chim.  Phys,,  "!•  série,  t.  20,  p.  ili);  Cautorie  {Atti  dd 
H.  Inst.  Lomburdo.  aiin.  186())  ;  Melseiis  \^Ac.  li.  de  Bchjiqiw, 
ann.  188^^;  Chappuis,  Wiedemann,  Meissner  0^'^^'<'-  Ann.,  t.  19, 
p.  il  ;  t.  25,  p.  115  ;  t.  29,  p.  114).  i-e  chateuer. 

Racémisme  et  pseudoracémisme  ;  F.  S.  KIPPING  et  W.  J. 
POPE  (Chew. Soc.,  t.  71  et  72,  p.  U89-1000;  1.8.97).  —Les  auteurs 
exposent  dans  ce  travail  une  conclusion  importante  qui  résulterait 


1126         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

de  leurs  recherches  antérieures  sur  les  dérivés  du  camphie  el 
conduirait  à  modifier  les  idées  aujourd'hui  admises  sur  la  nature 

des  corps  inactifs. 

Ils  appellent  racémiqiie  toute  variété  inactive  d'un  corps  ((ui 
diffère  notablement  de  ses  variétés  actives  par  Tensemble  de  ses 
propriétés,  mais  surtout  par  la  forme  cristalline  et  le  point  de 
fusion. 

Ils  appellent  pseudoracémique  ou  inactif  par  compensation  toute 
variété  inactive  très  voisine  par  ses  propriétés  des  variétés  actives. 
Il  n*y  a  pas  à  tenir  compte  dans  cette  distinction  des  différence>* 
de  solubilité. 

Le  fait  nouveau  mis  en  évidence  est  que  les  variétés  racémiques 
et  pseudoracémiques  peuvent  se  transformer  Tune  dans  Tauliv 
d'une  façon  réversible  par  des  changements  de  température.  Les 
variétés  actives  et  inactives  d'un  grand  nombre  de  composé^ 
éprouvent  par  la  chaleur  des  transformations  polymorphiques  ré- 
versibles qui  souvent  ne  se  correspondent  pas,  de  telles  sorte  qoe 
dans  un  certain  intervalle  de  température  les  variétés  actives  et 
'  inactives  auront  des  propriétés  semblables  et  elles  ne  les  auront 

plus  dans  un  autre. 
[  D'autre  part  le  racémisme  et  le  pseudoracémisme  peuvent  s*é- 

Lil  changer  quand  on  passe  des  composés  hydratés  aux  mêmes  com- 

^  posés  anhydres. 

ij  Ainsi,   à   la   température  ordinaire  l'acide  Irans-r-camphaniqu*» 

[y  inactif  est  pseudoracémique  avec  une  molécule  d'eau  d'hydrîiUtiuu 

î«  et  est  racémique  à  Tétat  anhydre.   Mais  le   lacéinique  anhy.lrf 

^  j  éprouve  sous  l'action  de  la  chaleur  une  transformation  dimorphique 

V-|  qui  le  rend  pseudoracémique  et  il  a  alors  le  même  point  de  fusioo 

f^'j;  161-165°  que  les  variétés  actives. 

L'anhydride  transcamphotricarboxylique  inactif  est  pseudorarê- 
mique  h  la  température  ordinaire  et  le  reste  jusqu'à  son  point  •)'' 
-î.'j  fusion;  avant  de  l'atteindre  il  traverse  trois t^ansfo^nalion^  «iiin«r- 

phiques  identiques  à  celles  du  corps  actif. 

Le  7c-broniocamphre  inactit  est  racémique  à  la  température  oni:- 
naire  ;  il  est  cubique,  tandis  que  les  variétés  actives  ont  une  double 
^-4  réfraction  énergique.  Sous  l'action  de  la  chaleur  les  variétés  aiii\r»- 

•îj]  deviennent  cubiques,  et  par  suite  le  corps  inactif  se  trouve  iHr^ 

'y*l  alors  pseudoracémiciue.  Il  le  reste  jusqu'au  point  de  fusion  ftJ", 

:?î  après  avoir  traversé  avec  les  variétés  actives  une  nouvelle  tnuî'- 

'*^  formation  dimorphique. 

I  Inversement  les  camphres  chloro  el  bromosulfonés  inactifs,  qui 

sont  pseu(loracéfni([iies  à  la  température  ordinaire,  deviennent  ra- 


î 
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cémiques  bous  l'action  de  la  chaleur  ;  ils  fondent  30''  plus  bas  que 
les  variétés  actives.  le  chatblibr. 

Polarisation  rotatoire  dans  les  sels  dissous  ;  H.  CROMPTON 
{Chem  Soc.,  t.  71  et  72.  p.  916.951  ;  1.  8.97).  —  Tous  les  sels  qui 
renferment  un  même  élément  doué  de  la  polarisation  rotatoire, 
base  ou  acide,  possèdent  en  dissolution  suftisamment  diluée,  la 
même  rotation  moléculaire.  Ce  fait  a  été  invoqué  à  Tappui  de  Thy- 
pothèse  de  la  dissociation  électrolytique  des  sels  dissous,  l'égalité 
du  pouvoir  rotatoire  résulterait  de  ce  que  les  dissolutions  compa- 
rées renfermeraient  le  même  ion  actif  en  liberté. 

Mais  cette  hypothèse  n*est  pas  nécessaire,  il  sufHt  d'admettre, 
comme  on  y  est  déjà  conduit  par  les  pressions  osmoliques,  que  les 
sels  en  liqueurs  diluées  sont  monomoléculaires,  c^est-à^dire  qu'il 
n*y  a  pas  d'association  de  plusieurs  molécules  entre  elles.  L'étude 
des  composés  monomoléculaires  si  nombreux  dans  la  chimie  orga- 
nique, montre  que  toutes  leurs  propriétés  sont  additives  ;  il  en  est 
en  particulier  ainsi  du  pouvoir  rotatoire. 

Par  exemple,  les  élhers  monoamyliques  présentent  un  même 
pouvoir  moléculaire  rotatoire  voisin  de  4°;  les  éthers  diamyliques 
Toisins  de  2X*%5  et  les  éthers  Iriamyliques  voisins  de  3X^*- 
Les  éthers  de  Tacide  valérique  ont  un  même  pouvoir  rotatoire 
voisin  de  17*. 

11  arrive  parfois  que  le  pouvoir  rotatoire  d'un  sel  dissous  varie 
rapidement  avec  sa  concentration  ;  on  peut  rexpli([uer  en  admel- 
tant  l'association  de  plusieui^s  molécules  du  corps  dissous.  Si  cette 
interprétation  est  exacte,  les  données  correspondantes  des  mesures 
cryoscopiques  ou  ébullioscopi<iues  doivent  égal(?ment  être  anor- 
males. C'est  bien  là  le  fait  qui  avait  rli^  roconiiu  par  M.  Freundler. 

LE   CHATEUKR. 

Chaleur  de  neutralisation  des  acides  et  des  bases  en  solu- 
tions diluées  ;  H.  CROMPTON  {Chem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  951  956; 
1.8.97).  —  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  d'un  équivalent 
d'acide  sur  un  équivalent  de  base  est  la  même,  quels  que  soient  les 
acides  et  les  bases  en  présence.  Ce  fait  est  im  des  arguments  les 
plus  frappants  donnés  en  faveur  de  l'hypothèse  de  la  dissociation 
éleclroljiique  des  sels.  Il  n'y  aurait  pas,  en  réalité,  de  combinai- 
son de  l'acide  et  de  la  base  dont  les  ions  resteraient  libres,  mais 
seulement  d'un  ion  hydrogène  et  d'un  ion  hydroxyîo  avci*  foimn- 
lion  d'une  molécule  (feau.  Cr  serait  la  chal«';ir  d(?  fonnalion  de 
celle  eau  que  Ton  mesurerait  dans  tous  les  cas. 
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Cette  hypothèse  est  inutile,  il  suffit  d'admettre  que  les  sels  dis- 
sous sont  à  l'état  monomoléculaire  et  de  leur  appliquer  la  loi  connue 
des  chaleurs  de  substitution  qui  a  été  établie  dans  Tétude  des 
composés  organiques.  D'après  cette  loi,  le  remplacement  de  l'hy- 
drogène dans  un  composé  RH  par  un  même  radical  M  est  accom- 
pagné d'un  dégagement  de  chaleur  qui  est  la  môme,  quel  que  soit 
le  radical  R(l).  Appliquant  cette  loi  à  l'action  des  bases  sur  le» 

acides 

A.H  +  B.OH  =  AB-f  H^O. 

on  en  déduit  sans  peine  la  loi  d'invariablité  de  la  chaleur  de 
saturation  des  acides  et  des  bases  en  solutions  diluées.  Il  est  dooc 
inutile  de  faire  intervenir  l'hypothèse  de  la  dissociation  électroly- 
tique,  puisqu'il  suffit  d'étendre  aux  composés  minéraux  une  loi 
établie  expérimentalement  pour  les  composés  organiques. 

Si  la  chaleur  de  saturation  des  acides  par  les  bases  n'est  pas 
nulle,  comme  l'est  sensiblement  celle  des  acides  par  les  alcool?, 
cela  tient  à  ce  que  l'eau  qui  se  forme  ne  reste  pas  à  l'état  mononn- 
léculaire  en  raison  do  la  concentration  eu  eau  de  la  dissolution. 
La  quantité  constante  de  chaleur  dégagée  est  celle  d'association  ^V' 
l'eau. 

Dans  les  doubles  décompositions  des  sels,  il  n'y  a  plus  d'eau 
formée,  et  la  loi  de  thermoneutralité  se  vérifie  exactement,  il  n'\  a 
plus  de  dégagement  de  chaleur.  le  chateuer. 

Étude  comparative  des  sélôniates  de  potassium,  rubidiam 
et  caesium  ;  A.  E.  TDTTON  (Chcm.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  8i6-9f''; 
1.8.97). —  P^lude  très  complète  des  propriétés  physiques  deo'-> 
trois  sels  isomorphes  faite  sur  le  même  plan  que  Tétude  anlérieuiv 
du  même  auteur  sur  les  trois  sulfates  correspondants.  \or\ 
quelques-uns  des  résultats  numériques. 


poTitttiva. 

KCBIOUa. 

CStllB. 

Solubilité  k  2i»  dans  100  d'Aq. . . . 

Paramètres  crist.  a  :  0  :  c 

Densité  à  20» 

115 
0.5731:1:0.7319 
3.0t>5 

0.U708:l:0.73^6 

3.899 
80.32 

1.5545 
68»  53' 

iU.8 

0.o:oO:l:M.T*ii 

4  Ut 

91. 67 

1  j»7 

71-49 

Volume  moléf 'ilnire 

Indice  moyen  de  rêfrariion  1) 

Anjle  des  a\«*«;  F) 

Ti.Oi 
1.53'J6 

7tV'5fK 

(1)  Celle   loi  peut    s'iMi-uiccr   d'une   fa<;on  plus   générale   en  disant  ^u-    .tau» 
les  réactions  de  subMUv\V\oï\  outro  corps  roonomoléculaires  f^nm^  rU.injrrm-ni 
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Le  sélénîate  de  cœsium  pré&ente  une  particularité  intéressante  ; 
Tangle  et  le  plan  de  ses  axes  changent  progressivement  avec  la 
température,  de  telle  façon  que  le  cristal  devient  deux  fois  uniaxe, 
une  première  fois  vers  95*  et  une  seconde  à  une  température  très 
élevée  entre  700  et  800*.  le  chateubr. 

Contribatioii  à  Tétnde  du  carbone  ;  Guilio  TOLOIIEI  {rOrosi, 
t.  30,  p.  8;  janvier  1897).  —  Fitzgerald  a  montré  que  les  fila- 
ments des  lampes  à  incandescence  ne  décomposent  pas  H^SO  à 
chaud. 

L'auteur  a  examiné  ces  filaments  au  microscope  et  a  remarqué 
qu'ils  sont  recouverts  de  petits  cristaux  qu*il  estime  être  du  carbo- 
rundum.  —  B.  H.  Blood  a  démontré,  en  effet,  que  ces  filaments 
contiennent  du  silicium,  et  lo  carboruiiduin  prendrait  naissance 
d*apn'>  l'équation  : 

3C4-Si03  =  SiC  +  2CO. 

L*auteur  déduit  de  ses  recherches  que  le  carbone  pur  (toutes  les 
impuretés  ayant  été  éliminées  par  rnetion  du  courant  électrique) 
n'est  pas  attaqué  par  H^SO*.  —  11  en  est  de  même  du  carbone  pu- 
rifié» d'abord  à  chaud  par  un  courant  de  Cl,  puis  ensuite  par  HFl. 

G.  r.  JAITBERT. 


Séparation  de  Talumine  et  de  la  glucine;  F.  S.  HAVENS 
(Aoi,  «/.  oï,  sc.^  t.  4,  p.  111-115;  i.H.lHi.  —  Le  procédé  de  préci- 
pitation de  Talumine  déjà  employé  par  Tauteiir  \)(mv  la  séparation 
de  ce  métal  et  du  1er, repose  sur  rinsolubililé  complète  du  chlorure 
hydraté  AICP6H*0  dans  le  mélange  à  volume  égaux  d'éther  et 
d'acide  chlorhydrifjue  dissous  quand  c<*  mélange  a  été  salure  à 
refus  d'HCl  gazeux.  Le  chlorure  dr.  glucinium  comme  U^  chlorure 
de  fer  reste  en  totalité  dans  la  liqu<»ur.  Le  précipité  cristallin  de 
chlorure  d'aluminium  est  calciné  après  avoir  été  recouvert  (Fune 
couche  d'oxyde  de  mercure  pour  éviter  les  perles  par  volatilisation 
et  Talumine  obtenue  est  pesé(*.  le  chatelier. 


da  nombre  total  de  molécules  en  préHenco  —  v.i  sam*  chanpenK^nt  de  Tétai 
phys^ique  des  corps  —  tout  rc  passe  cummo  si  los  difTén-nts  radicaux  qui  se 
lobsUUient  les  uns  aux  aulres  dé<;a^eaioiil  chacun  une  quantité  flxti  de  chaleur, 
iDdépendante  de  la  nature  des  rumbinaicions  où  ils  entrent.  La  chal«.>ur  totale 
déi^géc  doit  rester  nulle,  ce  qui  >e  vérille  approximativement  dans  un  grand 
Dombra  de  réactions  semblables  de  la  chimie  organique.        le  ouatelikr. 
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Sur  la  détermination  quantitative  des  aminés  dans  leurs  i 
N.  MENSCflOUTKINE  iJotirn,  Sol\  phys.  chint.  ft,  t  29,  p 
1897,  fasc.  4^.— En  18K3  {même  rec,  t.  15,  p.  95),  l'auLear  a 
un  procédé  de  détenninatiou  quantitative  :  !•  de  Taniline  et  dci 
bases  qui  ne  donnent  pas  de  réaction  alcaline  -^'^^  '  -  iodieiteitfs, 
par  titraf^e  avec  une  soi.  aq.  de  B;iO*H*  on  j  de  la  pbta- 

liHne;  ii'*  de  AzH^  dans  ses  sels  par  titrage  avec  une  sol.  de  NaiOf 
dans  ralcool  à  05**,  en  présence  de  la  phtaléine  ;  S*'  de  la  tn^lli}1- 
aminé  même  dans  ses  sels  par  le  procédé  que  pour  AxH*.  CdM 
méthode  avait  paru  ne  pas  donner  des  réstillals  *!xactsaver  toiili!i 
les  aminés»  et  Tauleur  ne  croyait  pas  possible  de  remployer  dmi 
lous  les  cas.  Des  expériences  récentes  faites  par  B,  Mensrho>uiluii# 
et  piir  B.  Dibowsky  sur  des  [)roduits  partaitejnenl  pur^,  il 
que  toutes  les  ammes  sont  déplacées  par  des  quantttiVâ  éqii' 
rralealis  en  soL  aie.  ;  c'est  ce  qui  a  été  vérifié  sur  leschlori 
de  mutliylainine,  diméthylarnine,  Iriinéthylamine,  éthylatn 
Ihylnniine,  Iriétbylaniine,  pipéridine,  sur  les  broinhydi 
dipropylamîne  et  de  pipéridine.  La  méthode  est  donc  ^éix* 
mode  opératoire  est  exactement  celui  qui  a  été  indH|UM  a 
mémoire  cité.  •  a.  <y>uvi-*i 


Action  de  Teau  soua  pression  sur  le  qaartz  ;    G 

(Remliconti  Toriuo^  L  31,  p.  7;  mai  1897l  —  D'ji|.ri'>  I 
quartz  est  soluhla  dans  Teau  sous  prttsston,  il  se  dts^oudrail  é  b 
temp*  de  MV"  et  sons  iiiie  pression  de  200  atmosphère!^;  l  part,  4> 
quartz  dans  4700  pari.  d'HHX 

L*aateur  montre  Tinexactitude  de  ces  expériences  :  une  plaiptf 
de  quartz  du  Dauphiiié  a  été  soumise  pendant  5  mois  et  S  jour»  1 
la  dissolution  dans  H^O  de  25*  et  sous  nne  pre^^ir^n  de  1750  tt* 
mosphères.  Rien  ne  s'est  dis«%ous 

Même  expérience  :  durée  5  mois  r-i   i  j«'iit>,  j»r'->-Mi[i   r 
mosphères.  —  Résultat  nul.  o.  r.  ikL^i 

Sur  quelques  minéraux  du  «  Su  Porru  •  en  Sar  **'-*--    ^ 
LOVISATO  (Rrndîconti  df^i  Linn^i,  18^*7,  I.  1,  ji    Ml  ; 
Analyse  ilNui  minéral  voisin  de  rêpidole.  ht, 

Heulandita  barytique   de  Puis  «Sardaigae);  D.   LOVISATO 
\lten({ïrottti  tiei  fjjif'&i,   18Û7,  t.  1,  p.   t^};  4J.Î»7i.  — L'nuteiir 
donne  Tanalyse  du  minérnl,  puise^camine  les  gisement^  -t-  -»  H-i 
ehabasie,  anulcime,  harmotome  et  l8umoi!iite  en  Sarda 

g.  f .  êAnmm* 
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Sur  les  alcoolates  d'aluminium  ;  H.  W.  HILLTER  [Am.  chem. 
Journ,,  t.  19,  p.  597  (12.7.97;  ;  voy.  ibid,  t.  19,  p.  37].  —L'auteur 
étudie  raciion  des  alcools  méthylique,  propylique  et  isopropyliquo 
sur  AL  Cette  action  doit  s'effectuer  à  Tabri  de  H'^O  et  eu  pn^sence 
de  chlorures  anhydres,  tels  que  PlGl*,  Hj^^Jl^,  SnCl*,  FeCl»  et 
AlCl*  fraîchement  préparé.  Le  gaz  HCl  sec  provoque  également  la 
réaction.  Dans  ce  cas,  on  verse  peu  à  peu  une  sol.  aie.  saturée  de 
gaz  HCl,  sur  Al  recouvert  d'alcool.  On  observe  un  dégagement 
de  H  et  le  liquide  se  prend  en  une  masse  gélatineuse.  SnCl*  peut 
être  employé  aussi  en  sol.  aie.  et  réagit  probablement  grâce  à  la 
formation  intermédiaire  d'une  combinaison  moléculaire.  SnCl* 
s'unit  en  effet  à  Talc,  isopropyliquc  en  donnant  naissance  au  com- 
posé crist.  SnCl*,  SC'H'^.OH.  —  L action  de  Talcool  méthyliquc 
sur  Al  donne  lieu  à  la  formation  d'une  masse  gélatineuse  inf.  et 
non  distillable.  Il  se  dégage  aussi  H  : 

2A1  +  6CH30H  =  2AH0(:H3)3  -f-  3H2. 

L'a/c.  propylique  normal  réagit  siu»  Al  en  pré^>ence  de  SnCl*  en 
donnant  H  et  Sn  métallique.  Le  résidu  distillé  fournit  un  liquide 
ambré  bouillant  vers  235-255%  qui  se  solidilie  par  refroidissement 
et  f.  à  60».  La  composition  de  ce  liquide»  (»sl  AIMX/^H")'**.  — Avec 
Valc.  amyliqufi  on  obtient  un  produit  analogue  bouillant  vers  21il°. 
L'aie.  isopropyli([ue  ne  fournit  pas  de  produit  bouillant  sans  dé- 
composition. —  La  présence  des  chlorures  métalliques  ne  semble 
pas  nécessaire  pour  provoquer  la  décomposition  de  Talc,  par  Al,  à 
condition  qu'il  n'y  ait  pas  d'H*0  en  présence.       p.  FiiKUNDtEn. 

Les  prétendus  hydrates  de  Talcool  isopropylique  ;  T.  E. 
THORPE  {Chem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  920-925;  i.8.97).  —  Les 
nombreux  hydrates  définis  qui  ont  été  mentionnés  pour  l'alcool 
isopropylique  ne  send)lent  avoir  aucune  existence  réelle;  ce  sont 
de  simples  mélanges  d'eau  et  d'alcool  dont  la  composition  varie 
d'une  façon  continue  avec  les  conditions  des  expériences. 

I.K  r.H ATELIER. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aldéhyde  bromomaléique  et  de 
l'aldéhyde  chloromaléïque  ;  Henry  B.  HILL  et  Eugène  T.  ALLEN 
{Am.  chem.  Journ..  t.  19,  p.  050;  8.9.97).  —  Lorsqu'on  fait  agir 
S  mol.  Br  sur  Tac.  pyromucique  il  part.j  en  sol.  aq.,  et  qu'on 
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ajoute  (lu  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (0,26  part.),   on  obtient 
Voxime  de  Tae.  bromO'2'bulène-al-4-oi(pie'l  : 

C5H*03  +  3Br2  -f  2H20  =  CH0.CH=CBr.C02H  +  CO^  +  SHBr. 

Cette  oxime  crist.  dans  H*0  bouillante  en  prismes  sol.  dans  H*0, 
Talc,  et  réther,  ins.  dans  les  autres  diss.  organiques.  Elle  t.  à  14*» 
en  se  décomposant  brusquement.  H'O  à  110*  en  vase  clos,  la  Imis- 
forme  en  bromomalcate  ac.  d'AzH*.  Uac.  bromomaléïque  L  k  129*; 
le  sel  de  Ba,  BaC*HBrO*,2,5H«0  crist.  en  prismes;  celui  «le 
Yoxime-acide  mentionné  plus  haut,  Ba(C*H3nrAz0^j*,  4H*0,  crisl. 
en  lonprues  aig.  vitreuses  sol.  dans  H*0  bouillante  ;  le  sel  df 
Pb  en  aig.  anhydres,  et  le  sel  ffAg  en  petits  crist.  blancs^.  — 
Véther  méthyUqno  C*H'^Br.AzO*.CH*,  obtenu  on  chauffant  «vt»c 
SO*H*  une  sol.  de  Toxiine  dans  Talc,  métbylique,  crist.  en  aig. 
incolores  f.  à  153®,  sol.  dans  les  dissolvants  or*jraniques  saiilla 
ligroïne.  —  HGl  dissout  Toxime  en  la  transformant  dans  Vanhy- 
dride  C*H*BrAzO*  ;  celui-ci  s'obtient  plus  facilement  en  dis>olvant 
à  froid  Toxiincî  dans  SO*H*  concentré  et  en  pptant  par  H*0  glacée; 
aig.  r.  ù  83**,  (jui  sublinKMil  un  peu  au-dessns  de  85*  en  se  transfor- 
mant en  bromomaléïniinide.  —  Vanbydride  de  Foxlmo  chlorowucO' 
nique  C*HCl*AzÔ*  se  prépare  par  un  procédé  analogue.  Il  cnsl. 
dans  OS*  en  tables  obliques  f.  à  77%sol.  dans  les  dissDl.  organiques. 
{}]j^  sauf  la  ligroïne  froide.  Chauffé  doucement,   il  se  transforme  en 

bromonialéïnimide.  —  Kn  traitant  Toxime  de  Tac.  bromobntène- 
al-oïqno  par  HBr  concontn'',  on  obtient  AzH^Br,  Tac.  bruniomu- 
leuiue  et  à  la  longue  Tac.  dibromosuccinique.  Ce  dernier  so  lonur* 
fc-jH  surtout  on  présence  d'ac.  a(Vti(|ue.  Avec  HCI,  on  obtient  IV/./-/- 

p^V  rhlorobromosurr inique  CMX^WviWO^,  on  prismes  quadratiqtio-  'pii 

^ij  se  décoinposont  sans  londro  à  170'\  et  sont  assoz  sol.  dans  H-U  K 

f-^';[  les  diss.  organicjuos.  —  L'otlior  de  Toxime  llxo  WCA  vn  sol.  aie.  «m 

îf  donnant  Vrt/irr  nirlbyliquc  do  l oxime  de  tar.  rbloroJtroniobufni.'*' 

i  al-i-oïqno  C*ll*HraÀ/(P.(:il'M  ;  prismes  f.  à  U>X-,  sol.   dans  IP<> 

«  l)0uillaiil(»  cpii  los  (lrconi|»oso  peu  à  pou.  Avec  HBr  on  obtion:  i»- 

'^J  di^rivé    dihronir    corrrspf^ndant   C*H*Br*AzO''*((lH-'i   on    pri-u;'"* 

;-|f  aplatis  1'.  à  H\±\  Kn  sol.  dans  CHCP  soc,  l'oximo  lixo  Hr*  on  diMinnul 

^^  un  df'rivt'  triljronir  OH*Br\\zO*',  qui  crisl.  en  tables  (juadrali»^»»'^ 

'^^  ins.  dans  CIICF,  J'.  à  J50"  avec  décomposition.  —  H^O  di>soiil  it 

«  J  oonq)oso  (^n  le  transl'oriiiant  on  oxime  de  la  dibromacrolèint-  : 

ii^J  (VMIMîr-^  \z(  )?   ::  ( '.qPni'îAzO  +  C(  )2  +  llHr. 

[r.  Crilc  oxinu»  crist.  vu   aig.  f.    à   104**,  sol.  dans  les  dissulvanl- 

;{}  urpmiqnos  (*t  los  alcalis,  pou  sol.  dans  H*0  froide  et  lescarbo- 


^ 


if '- 
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liâtes.  HCI  dilué  la  décompose  a  chaud  on  donnant  de  Thydroxyl- 
ainine  et  de  Tac.  dibromomaléïque.  La  dibromacroléine  n'a  pas  pu 
être  isolée  ;  AgOH  la  transforme  en  ac,  ^^dibromacrylique 
(prismes  f.  à  84*).  —  En  traitant  Tac.  pyroinucique  par  MCI  conc. 
et  MnO*,  à  froid,  et  en  ajoutant  à  la  partie  sol.  dans  Télher,  du 
chlorhydrate  d'hydroxy lamine,  on  obtient  Voxime  de  Fac.  chloro- 
^-bulènal-Â-oïque  C*H*ClAzO'',  qui  se  décompose  à  150  en  fondant. 
H*0  bouillante  dédouble  celle  oxime  en  ac.  chloromaléïque,  f.  à 
m-  (le  sel  de  lia  a  pour  formule  BaG*HGIO*.2H40^;  H^SO*  con- 
centré froid  la  transforme  dans  Vnnhydride  G*H*GIAzO*  ;  paillettes 
brillantes  f.  à  58®,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la 
ligroïne  En  chauiïant  une  sol.  de  Toxime  dans  Tnlc.  méthylicjue 
avec  S(3*H« concentré, nn  obl.re77ier  mêthyUqaeC^y{^(yi\zO\GW), 
en  aig.  f.  à  130**,  sol.  dans  Talc,  et  H*0  bouillante.  En  satu- 
rant de  gaz  HGl  une  sol.  de  Toxime  dans  Talc.  méthyli([ue,  on 
obtient  après  quelques  jours  Véther  inéthyUque  do  l'oximr  de  Tac. 
dichlorohutawtl'OÎque  G^H^GlUzO^-fGH**),  f.  à  185%  solublo  dans 
ralcool.  HHr  donne  unc^  combinaison  aiialogut»  qui  f.  à  145'». 

p.  KREUNDLER. 

Condensation  de  Taldéhyde  isovalérique  ill)  ;  L.  KOHN  [Mon, 
A  67i.,  l.  18,  p.  18y-lî)9  M5.i.97)  ;  voir  nulL,  t.  16,  p.  1630].  — 
\fiItjraIdoL  — On  fait  tomber  de  la  potasse  alcoolique  à  10  0^0  dans 
du  valéral  maintenu  à  lO-lS*»;  quand  on  a  fait  tomber  10  gr.  de 
p«jlas>e  dans  50  gr.  de  valéral,  l'odeur  de  ce  d(»rnier  a  disjjaru.  On 
lave  à  Teau  et  on  distille  dans  le  vide  (17  mm.)  ;  une  certaine  quan- 
tité de  valéral  inaltéré  est  entraîné  dans  la  trompe  ;  on  obti(»nt  alors 
un  liquide  bouillant  à  120-12:2'',  possédant  la  composition  du  valéral  ; 
il  n'y  a  rien  au-dessus.  Il  est  à  remanpicr  que  dans  ce  mode  «le 
polymérisation,  il  no  se  fait  ni  le  produit  de  Borodine  bouillant  à 
HO'*  dans  le  vide,  ni  le  polymère  bouillant  à  1  iO-146**. 

Le  composé  bouillant  à  lsJ0-l:22°  (^^[  Taldol  du  valéral 

}^[}^CH-CH2-CH(0lb-(  :iM:H<}i[}3 

que  Toxydalion  transforme  dans  Tacidi»  con^espondant  F.  à  oë**. 

L'oximation  de  cet  aldol  fournit  une  oxime Eb.  lf>i)^sous25  mm., 
accompagnée  de  loxime  du  composé  C*®H*"0  ;  le  traitement  de 
celte  oxime  par  Tanhydride  acéticpie  lui  enlève  deux  molécules 
d'eau  et  la  transforme  dans  \o  nilrile  C^^lV'Az  fourni  par  l'al- 
déhyde C*®H'N3.  L.  nouvEArin. 
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Sur  qaelc[U6s  dèri?éa  de  Tacide  maloniqne  ;  Richard  S 
CDRTISS  {Am.  rhem.  Journ.,  19,  p.  691  ;  8.1K97i.  —  AzH^  traa- 
lorme  les  élhers  chloromaloniques  el  brofiiomaloni<|yes  dauî  U^i 
diatntdes  eorrespondanles.  Avec  une  base  plu:>  faîbk%  il  y  a  sub^ij 
tution  de  Cl  el  Br  par  le  résidu  AzHR,  Ain^i,  en  ij 

Tétlier  bromornaloiïiqiie  \mv  raniliiie  (8  molj.  on  n 
domithnaie  cTéthyle  . 


CHBr(CO«C*ll»)M-îC*H*.AiH«  =  C*U»A«HMî6r  4  C*tl\AiUCtl{€Q^'*ir;* 

prtsmeà  clinorhoiiibiques  verdalres  L  h  lo**,  soK  dans  Itm  dis$o4 
vunls  organiques  et  les  alcalis»  itis*  daii&  H^^O  ot  les  ac*  jainèriin 
dilués.  —  NaOC*H*  donne  un  dérivé  sodé,  ias.   dans;  TaleDol.  — 
Br  venait  lentement  en  i?oL  ehloroforiiiiijue,  —  Eii  trailiint  Vétkcf 
anilidomalonique  par  HgO  rniirlit^nienl   |>i)té,  h  l()i)\  tin  obtiaQl 
Vvthfjr  dbwiUdonmîomqite  i,C«H^\zH)2G(C0*G*ll^!«  .j-      -   *   - 
uiig'uilïcs  blîinches  soyeusué^^  f.  à  117-118%  et  qu'on  ji 
on  iraitarit  h  froid  le  hromomalonato  d*éthyle  par  un  excès  d'MM- 
lirie  (5  mol.).  Ce  composé  est  sol,  dans  les  dissoh'ant^  orp-"^ 
et  HCl  conc'*;  il  n*est  pas  attaipié  par  HgO»  ni  rantline  ; 
fournil  un  dérivé  sodé,  in^.  ilans  FaleooL  —  Pour  pn^par» 
diéthoxymtdonique,    on   verset  ^U^S   d'élber    dîbroinomu» 
diss.  dans  80  ce.  d*alc*ool  dans  une  dissoK  de  1S^,8  N»  \t  a 
dans  225^*^  d*alc.   La    température*   monte  à  oO*,   ttl  jt   se 
CO*,  du  carbonate  dïtlhyle  el  N'a^CO^  Si  Ton  opère  Je  la 
inverse,  il  se  foniie  seulement  Na^CO-^'alu  carbonate  d\Hh)U« 
Télher  acétylene-tétraearbonique.  On  obtient  aussi  du  bromofomr 
el  peut-être  du  bromure  de  mélhylène.  — *  Uêth^r  (Héthaxrmêkh 
niqtw  (G«H50i*.C(CO«C*H5)*enst.  en  prismes  rhoinbiijm^s  t'a  U\ 
éb.  =5*25*  avec  décomposition  partielle,  L'éther  esl  soi  daii§Wii 
diss.  organiques  et  réduit  AzOWg  ammoniacal  en  sol.  aie.  rlimî.' 
Le  dérivé  sodé  est  peu  soL  tlans  Talcoot  Le  e4irbotiair 
bout  à  129*'  et  Télher  acétylène  létracarbonique  cris4.  ^  n  \  r.- 
clinorhombiques  incolores,  i\  h  57"*,  F.  riiKi  m-li 


Transformatiou  des  cétODes  eu  x-dicétoued  ;  H.  FILETI 
PONZIO  iOifZz,  ,'InitL  iliiL,  i.  27,  I.  p.  5iri5;    :  ~ 

ItMirs  ont  déjà  démontré  que  les  célones  CH'-  ' 
forment  en  &-diriétones  ôous  rinfluence  de  l'AiO^W,  el  nu©  V\ 
dation  transforme  toujours  le  radical  mélîi  : 
grotipt*  00,   lanflîs  que  le  j^roripe  CH*  t 
inaltaqué. 
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Les  auteurs  ont  fait  leurs  recherches  en  partant  des  produits 
suivants  : 

Produit  de  départ.  Produit  obtenu, 

CH3.CH2.CO.CH2.CH3  GH3.CO.CO.CH2.GH3 

C;H3.CH2.CHa.CO.CH2.CH2.CH3  CH3.CH2.CO.CO.CH2.CH2.CH3 

CH3.CH2.CO.CH.(CH3)«  ^^^^  CH3.GO.CO.CH(GH3)2 

/  GH3.CO.GO.CH2.GH2.GH3 
CH3.GH2.GO.CH2.CH2.CH3 
K.K1  .xaix  xju  .V.  I  GH3.GH2.GO.GO.GH2.CH3 

CH3.CH2.CO.GH2.CH(GH3)2  GH3.CO.GO.GH2.GH(GH3)2 

La  palmitone  n*est  pas  attaquée  par  AzO^H.  Les  auteurs  ont 
mcore  déterminé  le  fait  suivant  : 

Dans  Faction  de  l'AzO^H  sur  les  cétones  aliphatiques,  il  se  forme 
I  côté  de  la  dicélone  une  combinaison  dinilrée,  qui  dérive  toujoui*s 
lu  radical  alcoylique  contenant  le  groupe  niéthylénique  qui  se 
Tansforme  en  carbonyle  sous  Tinfluence  de  AzO^H.  Il  est  peu 
probable  que  celle  combinaison  dinilrée  conlienne  vraiment  deux 
j^upements  AzO^,  le  nom  de  dérivé  dinilré  n'est  (jue  provisoire 
jusqu'à  ce  que  les  auteurs  en  aient  déterminé  la  conslitution. 

Btons  l'action  de  AzO'H  sur  Téthylisopropyl  et  Téthylisobutyl- 
sétone,  les  auteurs  ont  encore  déterminé  la  formation  d'acidyldini- 
troélhanes  CH\C(  AzaO*).CO.CH.(CH3)«  (isobulyryldinitroéthane) 
a  CH3.C.(Az«0*).C0.CH*.CH(CHa)«  (isovaléryldinilroéthane). 

Ges  deux  corps  se  forment  encore  dans  Taction  du  lélroxyde 
d'azote  sur  les  isonitrosocélones  correspondantes  en  solution 
éthérée.  —  Ces  dérivés  sont  solides  et  possèdent  une  odeur  de 
camphre.  —  Ils  sont  facilement  décomposés  par  l'eau  d'après 
l'équation  : 

CH».C(Ai«0*).CO.CH«.CH.(CH«)«  -f  H*0  =  CH».CIl(Az*0*}  -f  C(K)H.CH*  —  CH(CH»}*. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  caractéristique  pour  ces  acidyldini- 
nitroéthanes  ;  le  propionyldinitroéthane,  par  exemple,  se  transforme 
déjà  sous  Taction  de  Tair  humide  en  dinitroétliane  et  acide  propio- 
nique. 

Les  auteurs  expriment  par  les  schémas  suivants  la  formation  de 
ces  dérivés  au  moyen  des  isonitrosocélones  : 

R-G=AzOH  R-C<^*^  ^-^^A^O^^ 

R'-GO  R'-CO  R'-GO 


R-G=AzOM  R-G=Azf  R 


C=A./" 


m-y- 


■-L 


\h    Wh>'  I         V).AzO-' 


R'-CO  R'-CO  R'-GO 


EXPÉRIMENTALE.    —    A,   Diéthylcétoiie.   —   Produit 
1**  Acétylpropionyle  dont  la  dioxime  F.  172-173**  crist. 
dilué;  2°  dinitroéthane,  séparé  sous  forme  de  combi: 
sique  C^H'^KAz^O*  (prismes  jaunes,  roujçf^s  à  la  lumic 
naut  jaunes  dans  robscurité. 

B.  Dipropylcélonv.  —  Produit  d*oxydation  :  l*»Prop 
(:H\CH«.œ.C0.GH«.CH^CH3  huiie  jaune  dont 
(  ™«*Az«0«  crist.  de  Talcool  en  feuillets  blancs,  F. 
1/osazone  C**H**Az*  se  présente  sous  forme  de  feuill 
106**  ;  2®  dinilropropane,  isolé  sous  forme  de  dinitropro] 

G.  Ethylpropylrétone,  —  Produit  d*oxydation  :  1* 
ryle  CH^.CO  C(J.nH«.CH«.CH'»  donne  une  osazon^ 
F.  135-136'>;  2»  Dipropionyle  CH».CH«.CO.CO.CW 
Tosazone  G«8H*«Az*,  F.  160-161%  prismes  jaunes  ;  3*»  d 
4**  dinilropropane,  isolé  sous  forme  de  sa  combinaisor 

D.  Ethylisopropykétone,  —  Produit  d^oxydation 
isobulyryie  GH».(:().C0.CH(CH3j«,  dioxime  F.  155-1 
nu.\imeGH\C(>ClAzOH)CH.(CH3)9  F.  75,  sa  monoxiin 
GlP-CiAzOHi.GO-GHiGH^)*  F.  M*»  ;  3o  isobulyryh 
CH3.G(Az«0*)GO.CH(GH3j«.  —  Aig.  incolores  à  ode 
phre  F.  b%\ 

K.  Kthylisohutylcétone,  —  Produit  d'oxydation  : 
valéryle  GH\GO.GO.GH«.GH(CH»)«  ;  2»  dinitroéthane 
rylcdiiiitroéthane  GH3.G(Az«0*)C0.GH«.CH(GH3)«  se 
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sant  le  titrage  à  la  phtaléine  avec  de  la  potasse  à  froid,  ils  ont 
trouvé  une  teneur  de  7i  0/0  ;  en  opérant,  au  contraire,  avec  un 
excès  de  potasse  el  à  chaud  et  rajoutant  de  Tacide  jus(iu'à  dispa- 
rition de  la  teinte  rouge,  ils  ont  trouvé  une  teneur  de  89,50  0/0. 
Cette  divergence  les  a  conduits  à  chercher  un  autre  mode  de  do- 
sage de  l'acide  lactique.  Le  procédé  indiqué  par  H.  Folus  {Trcs. 
ZeitschriU  f,  analyt.  Clwm.,  1888,  t.  17,  p.  323)  étant  d'un  emploi 
très  peu  commode,  ils  ont  transformé  Tacide  lactique  en  acide 
oxalique  au  moyen  du  permanganate  en  liqueur  alcaline  et  ont 
ensuite  dosé  Tacide  oxalique  formé,  soit  par  le  permanganate  en 
sol.  sulfurique,  soit  en  le  transformant  en  oxalatc  de  calcium,  cal- 
cinant ce  dernier  et  redissolvant  le  carbonate  de  calcium  dans  une 
quantité  connue  d'acide  chlorhydrique  titré.  Four  la  transformation 
en  acide  oxali'jue,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  permanganate 
titré  dans  l'acide  oxalique  alcalin  jusi^u'à  coloration  bleue  perma- 
nente. Ce  titrage  a  donné  raison  au  titrage  acidimétrique  fait  à 
chaud,  ce  qui  laisse  supposer  que  Tacide  lactique  industriel  se 
trouve  partiellement  à  l'état  de  lactide.  l.  bolveault. 

Action  de  Tacide  thioacétique  sur  les  solutions  des  sels 
mMalliques;  N.  TARUGI  (Gazz.  chinu  ital,  t.  27,  I,  p.  316; 
80.4.97).  —  En  faisant  agir  l'acide  thioacétique  sur  une  solution 
lie  nitrate  acide  de  bismuth  il  y  a  toujours  formation  de  sulfure  de 
bismuth  Bi'S^.  Si,  par  contre,  on  dissout  de  l'hydrate  do  bismuth 
dans  de  l'acide  thioacélicpie,  et  (ju'on  laisse  évaporer  cette  sol.  à 
la  temp.  ordinaire,  on  obtient  des  crist.  prismatiques  F.  85®  qui 
constituent  le  Ihioacétate  de  bismuth.  L'eau  décompose  ce  thioacé- 
tate  d'après  l'équation  : 

2(CH».C0.S;»Bi  -f  H«0  +  0  =  (CH'COS)»BiS  \-  (:il».COO;BiOj  +  iCIl'CO  i||. 

Dans  celle  réaction,  la  comb.  (CH'^COSr^BiS  se  dépose  sous 
forme  de  poudre  rouge.  Si  par  contre,  on  ajoute  un  ac.  il  se  forme 
du  thioacétate  de  Bi  : 

(CH3COS)3Bi  -f  âlPO  =  GIPCOSRiS  +  2CH3COOH  +  li^S. 

La  combinaison  CH'^GOSBiS  se  dépose  sous  forme  de  poudre 
noire.  Le  thioacétate  de  Bi  sous  l'action  du  AzH'',  NaOH,  (AzH*)*S, 
CO^Na*,  etc.,  se  transforme  en  Bi'S''. 

H*SO*  concentré  et  froid  donne  la  réaction  : 

ÏHCH3COS)3Bi  +  4H2SO''  =  ni2(^SO*)3  -f  ClPCOSHiSO'  -[-  SCll^GOSH. 

La  comb.  CH^COSBiSO*  est  une  poudre  rouge  qui  se  trans- 
soc*  cHiM.,  a»  sÉR.,  T.  Win,  4897. -^Ttay.  ètrang.  "^ 
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forme  sous  rinfluence  rie  la  chaleur  en  ilonnaol  ronhydriite  tb 
rtcétiqiie  cH3^C0-^^'  bouilhmt  à  lâO;  H«SO*  froid ,  IniifefonaH 
combinaison  (CH^COSi^BiS  d'après  l'ë<iuatiou  : 

(CH^GOSpBiS  +  H2S0*  ==  H^S  +  (nH>COS)>niSO*. 

L'iodure  double  de  Bi  el  K  se  transforme  sous  raction  AetM 
thioacétique  en  donnant  la  comb.  BiSI  : 

BiP  -f  CIPCOSH  +  H'O  =  BlSl  -f  CH*GOOH  ^  ilIL 

Le  sulfoiodure  de  Bt  se  transforoie  facilement  sous  rinflueoe 
de  la  chaleur  en  Bi*S3  -{-  ^^^^* 

Lethioacétnte  de  Bi  m  translorme  sous  Taetioa  de  I  en  m»! 
es»  en  donnant  CH»COSBil«.  Si  par  contre  on  fait  n^r  Pac.  I 
acétique  sur  Tiodure  de  Bi  et  de  K  en  sol.  dans  CS*«  il  se  Ai 
(CH^COS)«Bil.  o.H'.  4JLUimt. 

Sur  quelques  sels  deladiméthylacétamide  ;  T.IATSOUIfSI 

(Journ,  Soc,  phys,  chiiu.  IL,  t.  2Ô,  p.  227  ;  1897,  fa  se.  4^  — 
travaux  de  Menschoutkine  sur  la  vitesse  de  formation  des^  aa 
ayant  montré  que  les  propriétés  basiques  de  -   ami 


telles  que  les  méthylamines,  sont  plus  prooonc 

AzH^,  on  pouvait  penser  que  les  amides  inélhylo.^i  ? 

présenter  une  basicité  supérieure  à  celle  des  cVf-4* 

effet,    ce    que    Tauteur    à    vérifie    sur    la    du.,. ...  .  ^^-''-T- 

CH^-CO-Az(CH^)«.  Si  dans  une  soi.  benzéniquede  cecun 

passer  un  courant  de  HCi  gaxeuT,  il  se  forn*e,  •' 

gement  de  chaleur,  un  chlorhydrate  CH»-CO-A..,    ..     .. -,  , 

dans  Texsiccateur,  se  dépose  en  prismes  rectan^rtilaîres  iitcokin 

el  transparents»  très  soL  dans  Teau,  dél? 

Qu'on  ajoute  AuCl*  à  une  sol  conc,  de  ce  ^    . 

Jaune  de  cbloraurate  CH»-GO-A2(CH3)*.Ha,AuCl«-hMi 

beaux  cristaux  fus*  a  64**  dans  Teau  de  « - 

90^—  Le  rhlovoplatiimte  2[CH^^-C0-A/m    i  ^ 

9e  dépose  en  beaux  cristaux  rubis  brsqu*on  évapore  laiil 

l'air  un  mélange  de  soL  (*onc.  de  i^M    '  '     PlQ*  ; 

déliquescent  ii  l'air  humide;  dans  !•-  ^  feiu  A 

tallisatiou.  a.  ooivi 


Sur  laa  thiohydautofntt  (I\);  B>  ANOREASCH  \Mqu^ 
t.  18,  p.  56-94  (20.îLU7|;  voir  iVe/// ,  t.  18,  p,  501),  —L'ait»! 
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léique  se  combine  avec  la  sulfo-urée,  suivant  le  schéma 
CH  H  CH2 


CH     +  S-C 


.C=AzH  ==  H^O  +  CH-S-Cr:  AzH, 
G02H  AzH2  00 — AzH 

L'auteur  a  constaté  que  Tacide  citraconique  se  comportait  de  même 
et  fournissait  dans  les  mêmes  conditions  Vacicie  thiohydantoîne'aL- 
prùpionique 


S 

COMI-CH  -  Ch/\.C= AzH 
CIP    Co' 'AzH 


Il  suffit  de  chauffer  à  110-120**  le  mélange  des  deux  corps;  le 
produit,  qui  avait  d*abord  fondu,  se  solidifie  à  nouveau  ;  on  fait 
recrist.  dans  Teau  bouill.  Le  nouvel  acide  forme  une  poudre 
crist.  blanche,  F.  224-225**,  peu  solublc  dans  Teau  froide;  il 
Sonne  avec  le  chlorure  ferriquc  une  coloration  bleue  qui  passe  au 
TÎolet  par  Tammoniaque.  Le  sel  de  hnryte  est  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  anhydre  ;  sa  solution  aqueuse,  addi- 
tionnée d'acétate  de  cuivre,  fournit  un  précipité  bleu  de  ciel  qui 
constitue  le  sel  basique  CTlUz^SœCuOH. 

Cet  acide  est  identique  au  produit  obtenu  par  Pike  [Bull.  (2), 
l.  Mf  p.  540]  dans  l'action  de  l'anhydride  citraconique  sur  la  sulfo- 
urée  ;  mais  il  n'est  pas,  comme  l'a  cru  cet  auteur,  Tacide  citracon- 
sulfooarbamique.  L'auteur  établit  la  constitution  de  son  produit 
par  un  traitement  à  la  baryte  bouillante  qui  le  décompose  en  cyan- 
amide  et  acide  svlfhydryljjyrotnrtritjun 

Gom  com 

I  I 

CH3-CH  CH-CH 

I       S  I       SH 

Ch/^,G=AzH  CH./    ,CAz 

Cé «AzH  C02H'        'AzH2 

Cet  acide,  très  soluble  dans  l'eau,  est  caractérisé  par  son  dérivé 
C0«H-CH-CH.S-CH«-C«H5 
beDzylé  I      1      ♦  »  qni  est  en  fins  cristaux  fon- 

^  CH»œ«H  ^ 

dant  à  146%  et  par  son  sel  de  Imryum  r;»ri8SO*Da4-H«0  bien 
crist.  ;  chauffé  avec  une  solution  de  cyanamide,  il  reproduit  Tacide 
primitif. 
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L* oxydation  de  Tacide  thiohydantoine-«-propionique  par  un  mé- 
lange d*acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  baryum,  fournit  de 

CO«H.CH-CH.SO»H 
l'urée  et  de  Vaclde  suUopyrotartrique  J       Xg^^      ♦  S"'  • 

été  séparé  à  l'état  de  sel  de  baryum  (CKH5SO'ï)«Ba»+6H*0,  très 
soluble  dans  Teau.  L'acide  sulfopyrotartrique,  obtenu  par  conden- 
sation de  l'acide  citraconique  avec  le  bisulfite  d'ammoniaque,  foup 
nit  un  sel  de  baryum  qui  crist.  seulement  avec  4HK). 

L'oxydation  de  l'acide  sulfhydrylpyrotartrique  par  le  chlorure 
ferrique  donne  naissance  à  une  coloration  violette  en  même  temps 
qu'il  se  fait  un  disuifure 

CO^H-CH — GH— S— CH GH-GOm 

I  I  I  ! 

GH3     G02H      GO'H     GH» 

dont  le  sel  de  baryum  a  pour  formule  C*oH«os«0«Ba«-fH*0,  que 
la  réduction  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc  ramène  à  Tétat 
primitif. 

L'auteur  a  obtenu  des  réactions  analogues  avec  l'acide  citraco» 
nique  et  les  sulfo-urées  substituées.  La  diméthylsulfo-urée  fournil 
V acide  diinétbylthiobydanloïne-oi'propioniquc^  dont  le  sel  de  bth 
ryiim  (G»H**SAz*03)*Ba  est  amorphe.  L'allylsulfo-urée  donne  Vacide 
allylthiohydnntoïiie'7.'propioniquej  très  soluble,  à  sel  de  barj-um, 
très  soluble,  anhydre  et  amorphe.  Uacide  pbèuylthiobydHuioin& 
çk-prop ionique  est  en  aig.  jaunes  F.  ^14°  ;  son  sel  de  bar^iiia 
est  anhydre.  L'acide  dipliénylibiobydautoïnO'S-fi-propionique  funi 
à  124». 

L'acide  crotonique,  l'acide  cinnamique,  Tacide  oléique,  1  alC'>J 
aHylique  ne  se  sont  pas  prêtés  à  cette  même  réaction.  Au  cou- 

'Vi  traire,  l'acide  bromomalùique  réagit  aisément   et  fournit  Vaciit 

jj  dihydrothiohydanloïne-acétiqne 

■5 

-.i  su  s 

COnV        'AzU'  CO 'AiH 


1 


,*  Cette  substance  brunit  à  200"  et  noircit  à  230-240*  sans  avoir 

.^  nettement  fondu;  la  réduction  par  l'amalgame  de  sodium  la  tran?- 

4i'  forme  en  acide  thiodiliydantoïnncétiqne.  Ce  dernier  est  caractén?^ 

par  sa  transformation  en  acide  thiomali(|ueCO*H-CH*-CiHSHM>0*H 
dont  la  combinaison  benzylée  fond  à  181**. 

L'acide  dihydrothiohydantoïnacétique  est  transformé  par  la  ba- 
ryte en  avide  sullhydrylinaléique,  identiciue  à  celui  qu'on  obtient 
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en  traitant  par  le  sulfure  de  potassium  l'acide  bromomaléiqiie  ;  son 

dérivé  benzylé  F.  175*.  Dans  la  préparation  de  l'acide  sulfhydryl- 

maléique,  on  obtient  une  certaine  quantité  d'acide  tliiodimaléique 

qui  provient  de  la  condensation  de  l'acide  sulfhydrylé  avec  l'acide 

brome  : 

CO»K      CO^K  GO^K        G02K 

CH  CH  CH  CH 

C02K      CO^K  C03K       C02K 

Le  procédé  de  caractérisation  des  acides  sulfhydrylés,  tous  très 
solubles  dans  l'eau,  au  moyen  de  leur  dérivé  benzyhU  imaginé  par 
F.  Suter  {Zeit.  pbys.  Ch.^  t.  20,  p.  564),  ayant  bien  réussi  à  l'au- 
leur,  il  l'a  appliqué  à  Tacide  thioglycolique,  qui  leur  a  fourni  un 
dérivé  benzylé  F.  60*. 

La  thiohydantoïne  et  ses  produits  de  substitution  se  combinent 

en  solution  acétique  avec  une  molécule  de  brome  en  donnant  des 

produits  d'addition  crist.  qui  reperdent  aisément  le  brome  sous 

l'iofluence  des  réducteurs  ou  du  nitrate  d'argent.  Le  bromure  de 

M  îbiobydantoïne 

Br     Br 

Y 

CH»/\::=AzH 

cJ 'azH 

F.  182*  ;  celui  de  la  p-méthylthiohydantoïne,  à  176-177'. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  amino-acétals  disubstitués  et  la  préparation  de 
quelques  bomolognes  de  la  bétaine  et  de  la  choline  ;  R.  STŒR- 
■ER  et  F.  PRALL  (D.  cb.  C,  t.  30,  p.  1504;  28.6.97).  —  Des 
bases  tertiaires  dérivées  des  acétals,  on  ne  connaissait  que  la  tria- 
oétalamine,  la  benzalacétalamine  et  le  pipéridoacétal.  Les  auteurs 
ont  préparé  le  diéthylamino-acétal  (C«H5)«Az.CH«.CH(0C*H»)«,  b. 
à  194-195%  et  le  méthyléthylamino-acétal 

(G2H*)(CH3)  Az .  GH2 .  GHiOC2HS)2, 

b.àl79-180*;  le  premier  en  traitant  l'acétal  chloré  par  (C^H^j^AzH, 
en  tubes  scellés  ;  le  second  en  distillant  Thydrate  d* ammonium 
correspondant.  En  transformant  les  produits  (Paddition  alcoylés  de 


0(C2H5)3A2<g[^,CHO 

par  Tamalgamo  de  sodium,  en  solut.  sulfurique  éten 
il  est  vrai,  un  liomologue  de  la  choline,  c'est-à-dire  1 
pondant  à  la  bétaïne  CH«OH.CH«-CH«-Az-(?H»a,  n 
se  fait  surtout  avec  détachement  de  Az  du  groupi 
portant  la  fonction  alcooL  : 

(C2H5)3Az(CI) .  CH» .  CHO  +  2H«  =  (G2H5)3Az .  HQ  +  ( 

Los  mêmes  méthodes  ont  donné  le  dipropylami 
223°;  le  méthylpropylamino-acétal,  b.  à  198-195* 
amino-acétal,b.  à  170-ni°,  et,  en  partant  de  ces  bas< 
correspondantes.  a 

Figures  dans  Tespace  pour  le  bensène  ;  J.  N.  G 

Soc,  t.  71  et  72,  p.  1013.1028;  1.8.97).  —  L'ii 
schémas  plans  pour  rendre  compte  de  toutes  le 
benzène  a  conduit  Tauteur  à  imaginer  une  flgure 
complexe  à  3  dimensions.  Elle  est  essentiellement 
cube  central  et  de  tétraèdres  convenablement  orient 
à-vis  de  chacune  des  six  faces  du  cube.  li 

Action  de  Facide  azotique  sur  la  triphénylu 
SMITH  (Am,  cbem.  Jourû.,  t.  19,  p.  702;  8.9.»7), 


A  _rk«i¥   i»„ 
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Action  du  bromodiphénylméthane  sur  racétylacétate  d*é- 
thyla  80dé;  6.  6.  HENDERSON  et  H.  A.  PARKER  {CJwm,  Soc, 
t.  71,  p.  676;  7.97).  —  Les  auteurs  montrent  qu'il  se  forme  dans 

CH3-C0-CH-C0«C«H» 
cette  action  le  produit  I     _  .La  réaction  est  donc 

^  CH(C«H»j« 

normale,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu,  d'après  Allen  et  Kôlliker 
{Annaletty  1885,  t.  227,  p.  i07),  quand  on  fait  réagir  le  bromotri- 
phénylméthanc  sur  le  sodoacétjiacétate  d'élhyle. 
UoL-acêtyl'^'diplwnylpropïonate  d'étbyle 


crist.  dans  Talcool  en  aig.  fus.  à  85*.  Il  se  décompose  à  la  distilla- 
lion.  Uacido  correspondant  fond  à  90**;  il  est  difficile  à  obtenir  et 
très  instable. 

La  ^'diplh'nyléthyhnrthylœtone  CH3-C0-CH«-GH(C«H»)«  se 
prépare  facilement  par  action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'éther 
cité  plus  haut.  Elle  crist.  dans  Talcool  en  prismes  fus.  à  47®,5  ; 
elle  distille  à  Sio**.  Son  oxime  se  dépose  de  Tal'ool  en  crist.  fus.  à 
86-87*.  Sa  semirarhazone  fond  à  17i<».  a.  valeuk. 

Sur  le  p.-butyltoluéne  tertiaire  et  ses  dérivés  nitrés  ; 
M.  BIALOBRZESKI  (D,  cJl  C,  t.  30,  p.  1773  ;  -26.7.97).  —  Baur  a 
préparé,  en  faisant  réagir  les  chlorure  et  hrunmre  d'isobutyle  sur  le 
toluène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  lem.-butyltoluène  ter- 
tiaire.L*auteur,  en  faisant  cette  même  réaction  en  présence  de  FeCl'  a 

obtenu  lep-hutylloluènr  //:'/7/«iVrC*H*<'^î.j^, liquide  incolore,(rune 

agréable  odeur,  D:i=0.«78i  h  0*  et  OMii  à  2:^.  Cet  hydrocarbure 
fouimità  la  nitralion  un  drrivr  dinifrr,  F.  9i-95**,  doué  d'une  très 
faible  odeur  de  musc,  tandis  que  le  m.butyltoluène  donne,  comme 
on  le  sait,  un  dérivé  triiiitré  qui  constitue  le  musc  artificiel.  En 
oxydant  le  p.-butyltoluène  tertiaire,  au  moyen  de  Tacide  chromique, 
Fauteur  a  obtenu  Tacide  p.-butylbenzoïque,F.  161**,  qui  a  été  ensuite 
transformé  en  le  chauffant  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  nitrique 
étendu  en  acide  léréphlalicpie.  f.  REVEHDiit. 

La  second  stilbéne  (note  préliminaire)  ;  Robert  OTTO  et  Fritz 
BTOFFEL  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1799  ;  26.7.97).— L'un  des  auteurs 
a  montré  précédemment  que  lorsqu*on  fait  réa^nr  le  thiophénol 
sodé  sur  le  dibromuro  de  stilbéne,  F.  2SV  (modilication  a),  il  se 


1141         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÈTHANOBRH. 

forme  en  mémo  temps  que  du  disulfure  d&  |fhéfi|le  le  siUbèBe 
connu  F.  124*»*  En  rëpéUml  celle  rt'aclion  avec  1  '  ' 
Btilbt'ne»  F.  110-111"  (dibroiimre  d*iso8tilbèae, 
préparé  par  Wislicenus  et  Seeler»  les  auteurs  ont  obteaa,^ 
dièiiM'ure  de  pht-nyle,  une  huile,  dépourvue  de  soTi^' 
très  probablement  un  stérL-o- isomère  du  sUlbène 
auteurs  se  proposent  de  répéter  prochainement  las  expttn 
leur  ont  donné  ce  résultat  en  opérant  sur  de  plus  grandes  t^ 
l/huîle  en  question  donne  à  la  bromuration  le  dibrouiure»  * 
Le  dibromure  d'isostilbéne  est  lentement  réduit  par  le  zinc  et  lac^de 
chlorhydrique  en  solution  alcoolique  en  stilbcne  ordioaire;  Il 
réduction  est  beaucoup  plus  lente  qu*avec  le  dibrorouraa.  Lesdeux 
dibromures  sont,  conformément  aux  vues  de  Wislic-eiius,  o|itiqtit* 
ment  [nactifs,  Lo  benzène-sulllnato  de  sodium  réagit  sur  ht  ihbr^ 
mure  d'après  Téqualion: 

J         -f  !2G6tP803Na  =  2NaBr+  >0  4.  || 

G«H*ÔHBr  CqV'SO/         OHP.ft 

Les  auteurs  répéteront  cette  réaction  avec  le  dtbroitiiire 
stttbène.  r.  RB\iniitoi. 


Propriétés   physiques   du   nitrobenzéne  ;  B.  J.   FRISWEU] 

(Chom,  Soc,  L  71  et  72,  p.  1010-1013  ;  I  ^  >t. 

Densité  solide  ù  1*,5, ,  l«S44(li 

—  liquide  à  S^-.S  t,f 

—  —      «28* -^^  *.     I,l«l 

Changement  de  volume  par  la  futàoii. .  • . ^ ^  * .    OpC 

l'oint  lie  fusion &• 

Point  d't'buiblion i09 

Vipanr  très  nt^Uement  colorée  sous  une  épaidâêut*  de  100"*. 

LB  CHATUJSIU 

Action  du  sodium  snr  le  nitrobenzéne  ;  Walther  LOB  (A  eà 
G.,  t.  30.  p.  1572;  12.7.97).  -^  A.  W  .  ïli  r.w,  ipl 

ont  décrit   des  combinaisons  obtenues  |  sudimii 

métallique  sur  des  solutions  de  cUIoronitrohen2cViie,brooioaîlfiitiif^ 
zéne  et  chloroïiitrotoluène  dans  rétlier,  n*avaienl  ( 
parer  la  combinaison  analoiçuo  du  mlrobenzènn.  I, 
sent  mémoire  y  est  arrivé  ou  faisanl  réagir  te  «^kIiuid  mêla 
finement  divisé,  en  suspension  dans  le  loin  '* 

nitroben2«*ne  également  dans  Je  toluène,  i  oBipoié 

noir  bruu  que  la  plus  petite  trace  dlmmidité  déoofnpcise  «vns  for* 
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mation  dn  lessive  de  soude  ;  il  se  forme  d'abord  en  présence  de 
l'eau  une  solution  jaunâtre  troublée  par  des  gouttelettes  huileuses; 
cette  solution,  qui  a  des  propriétés  réductrices ,  laisse  bientôt 
déposer  une  résine.  Il  est  probable  qu*il  se  forme  dans  ces  condi- 
tions de  la  phénylhydroxylamine 

C»H5AzOAzC6H5  +  3H20  =  2NnOI  ï  +  ^C/U- .  AzH(OHV 

Na  Na 

Le  composé  hydrogéné  non  isolable  correspondant  au  composé 
sodique  pourrait  être  considéré  comme  Tanhydride  de  la  phényl- 
hydroxylamine. Le  chlorure  de  benzoyle  en  solution  dans  Télher 
réagit  immédiatement  sur  le  composé  en  question,  en  suspension 
dans  le  toluène  ou  dans  l'éther,  tandis  que  Tiodure  de  méthyle  et 
riodure  d'éthyle  ne  réagissent  qu'à  des  températures  plus  élevées. 

F.    REVERDIN. 

Rédaction  des  dèriTéa  nitrés  aromatiques  ;  Alfred  KIRPAL 

(Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1597;  12.7.97).  —  Bamborger  et  Friedmann 

ont  montré  «lu'en  réduisant  la  m.-nitrobenzaldéhyfle  en  solution 

aqueuse  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  on  ohtient  un  j)roduit  de 

condensation  du  dérivé  hydroxylaminique  oxydable  en  m.-nitroso- 

benzaldéhydc,  et  que  Ton  ne  peut  déceler  la  présence  de  l'hydroxy- 

lamine.  En  réduisant  la  p.-nitrobenzaldéhyde,  l'auteur  (îst  arrivé 

au  même  résultat.  Le  produit  de  la  réduction  est  peu  stabh*  ;  il  est 

déjà  oxyde  par  l'oxygène  de  l'air  en  donnant  lieu  à  un  précipité 

jaune  rouge  composé  pour  la  plus  grande  partie  de  p^'Uxoxyben- 

zaldéhyde,  crist.  en  aig.  jaune  pale,  F.  194**.  En  traitant  cette 

p.-azoxybenzaldéhyde  avec    une    solution  acétique  de  phényl- 

hydrazine,  l'auteur  a  obtenu  la  p.-azoxyhenzuldéhyde-hydmzine, 

F.  280«  en  se  décomposant.  La  p.-azoxybenzaldéhyde,  oxydée  îiu 

moyeu  du  bichromate,  a  fourni  V acide  p.  azoxyheuzoFque,  qui  se 

décompose  vers  2i0®.  Gatterinann  a  obtenu,  par  réduction  électro- 

lytique  de  la  p.-nitrobenzaldéhyde,  un  composé  correspondant  à  la 

formule 

0 

^\ 
AzO>.C6H*.CH  —  Az.C^ll^CHO 

et  se  scindant  à  l'oxydation  en  j).-nilroso  et  p.-nilrobenzaldéhyde. 
L*auteur  pensait  obtenir  ce  même  composé  «mi  niodillant  la  méthode 
de  réduction  ;  il  n'a  j)as  réussi  justju'ioi,  mais  il  a  obtenu  une 
substance  qui  fournit  par  oxydation,  au  moyen  de  la  solution  de 
FeCP,  de  la  p.-nitrosobenzaldéhyde.  f.  revehdin. 


Il  Mi\ 
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Sur    l68    éthers    phtalique    et    succinique    de    reogiodl; 
M.  ROGOW  (D,  eh.  G\,  U  30.  p.  1795;  20. T     "      -  On  prè|M 

Vétlwr  surciûûjui*  dî'  rf'UfféitoI  eu  cbaullafil  \  I  himnttfl 

O.-M.  le  chlorure  de  siiccmyle  avec  Teu^éDol  ;  rai  èlber  est 
prismet*,  F.  89^r).9r>*  Cliaiiflé  avec  de  Tamliue,  il  doiiiii»  U  mceà 
Ihh,  F.  220-227**  ;  aliandonnê  h  la  ieinpéralureuntiiiBÎreeDdoliiliûi 
acétique  avec  la  phéiiylhyclrazine,  il  fournit  la  saceinytpit^nylfy* 
dvnzide,  F  207".  Vvtht^r  phtalique  de  fe«//e/^  '  V  iré  d* 
nière  analogue,  criât,  en  aig".  F  U8,5-y9**,  Il  b^  l  fiictlcsDûcit, 

t?omnie  le  précédent,  dans  Tacélone,  le  chloroforme,  le  binLite^ 
raeétate  d'élhylo,  lo  sulAire  de  carbone,  plus  dinicltoioiiol  ti 
IV^tlier,  facLlemenl  à  chaud  dans  Taeide  acêti(|ue,  ritlcool  et  11 
Itgroïne.  11  fournil  avec  Taniline  lo  pbfnJanih.  La  foriiiation  dr  cd 
composé  prouve  la  consUlution  symclrique  de  iether»  car  le  phn- 
lanile  est  indubitableineut  ^ymétncjue  et  Ton  ne  peut  [ms  âuj^puM 
dû  transposition  dans  les  conditions  de  celte  réiictioa,  Lœ  éûtefi 
correspondants  du  phénol  et  du  p,-crésoI  fournisseiil  auâ$î  le  pliJ 
lanile.  Enfin,  Vélher  phtalique  de  l'eugénol  ne  réa^^it  pos  avec 
phénylhydrazine  danà  les  conditions  indi([u6es  ei«ile^siis, 

r.  RCYSRttCf. 

Condensation  des  éthers  diacides  avec  les  miriles  an  moyi 
de  réthylate  de  sodium  ;  R,  WALTHER  ut  P.  SGHICKLEK  (A»rft 
È,  prnkL  Ch,,  t.  55,  p.  30ri-S56  ;  17.5.^7).  —  La  •'omlensatloo  dfil 
éthers  avec  les  nilrdes  qui  contiennent  un  groupement  CH*  v 
du  groupement  GAz,  au  moyen  de  l'éthylale  de  sodium  s«v  «?  W 
très  dilltîcilement  à  partir  des  nitriles  gras,  heauc-oup  {iliis 
ment  a  partir  des  nitriies  aromatiques,  comme  le  e^imuna  deba 
^yle.  Pour  ce  qui  est  des  L^liers,  ceux  des  acide»  gras  se  |)rèteal 
la  rt^action  comme  ceux  dos  acides  ai^omatiquas. 

Le  cyanure  d*éthyle  se  condense  avec  le  benzjoate  dVU^^It^e 
fournissant  avec  un  très  mauvais  rendairant  la  bonsoylprofriooitnli 
CoII^-CO-OH-CAe 

I  .  qui  n'a  pu  être  par  ce  prooâdé  pràparé  à  XHsâ 

de  |iureté  et  qui  a  seulement  été  caractérisé  par  son  hfémM\ 
qui  fond  à  10a-i04<» 
Eu  revanche,  on  obtient  le  heniaytphvnyhcéionlttih 

C«H5-C0-GH-GA» 
avec  un  rendement  de  20  0/0  par  condeusaiiaa  du  bac 
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thyle  avec  le  cyanure  de  benzyie.  Il  est  en  ai^.  blanches  très 
Bolubles  dans  les  dissolvants  organiques  neutres,  F.  87-90''.  Il 
constitue  aussi  le  cyanodésoxybenzoïne  ;  chauffé  en  tube  scellé  à 
150*  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  acide 
désoxybenzomecarbonique  qui  se  dédouble  aussitôt  en  acide  car- 
bonique et  désoxybenzoîne. 

Son  bydrazone  fond  à  169*,  son  oxinie  à  160-162**.  Cette  oxime 
est,  en  réalité,  un  composé  à  chaîne  fermée,  la  diphénylisoxazo- 

lonimide 

OH  0 

k%^    |Aa  _  AZ|/^|C=AaH 

Elle  fournit  un  dérivé  diacéiyhi  F.  141-145**,  dont  la  constitution 
est  encore  douteuse. 

Les  alcalis  même  faibles  dédoublent  le  nitrile  aeétonique  dans 
ses  composants  ;  mais  la  dissolution  dans  un  mélange  d*acide  sul- 
furique  et  d'acide  fumant,  suivie  de  Taction  de  Teau  froide,  l'hy- 
drate et  le  transforme  dans  Vamido  correspondante,  fines  aig. 
F.  172-173*.  Celte  amide,  traitée  par  Thydroxylamine,  fournit  non 
pas  son  oxime,  mais  celle  de  Facicle  correspondant  F.  138-189**  ;  de 
même  se  comporte  la  phénylhydrazine. 

Le  nitrile  p-cétonique,  traité  par  l'aride  ehlorhydri(iue  sec  et  les 
alcools,  s'éthérifle;  Vvther  tHhyliqua  est  très  soluble  et  sans  odeur, 
F.  90®.  Le  chlonu'e  de  diazobeiizène  réaj^nt  en  chassant  le  groupe- 
ment CAz  et  fournil  la  benzènazodésoxyhemoïin' 

(/'iP-(:o-cn-Az-*(;fiir 

F.  159*.  L'ammoniaque  alcoolique  fournit  le  dérivé  imidé  corres- 

C«H^-C|,AzHj-CH-C«H-» 
pondant  1  ,  aig.  blanches  F.  146°. 

L'o.-chlorobenzoate  d'éthyle  et  le  ni.-nitrobenzoale  d'élhyle  ne 
réagissent  pas  sur  le  nitrile  ;  ro.-nitrobenzoate  se  comporte  d'une 
manière  spéciale  et  fournit  une  faible  proporlion  d'un  composé 
F.  225-230*  qui  est  un  dérivé  du  pseudo-indoxyle.  Le  phtalate 
d'élhyle  fournit  de  fines  aig.  F.  16 1°  de  constitution 

r-r^CAz 
>0  ^  " 

co 
qui  ne  réagissent  pas  sur  Thydroxylamine,  ni  la  phénylhydrazine. 
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Condensation  avec  les  éihers  gras.  —  Le  formiate  d'éthyle  se 

condense  assez  facilement  dans  Téther  avec  le  cyanure  de  benzfle; 

GH(ONA)=C-CAz 
il  se  fait  le  sel  de  sodium  I  que  Teau  décompose. 

Voxymétbylènepbénylacétonitvile  est  en  petites  lamelles  blanches 
F.  157-158*»,  sol.  dans  l'alcool,  le  benzène,  Téther,  Teau  chaude, 
insoluble  dans  le  pétrole  ;  Tacide  chlorhydriquc  le  décompose  en 
ammoniaque,  cyanure  de  benzyle,  oxyde  de  carbone  ;  roxydation 
le  transforme  en  cyanure  de  benzoyle  et  acide  carbonique.  L'am- 
moniaque gazeuse,  chauffée  à  160*,  tube  scellé,  en  solution  dans 
ce  corps,  fournit  la  diphénylcyanovinylamine 

F.  nB"";  la  méthylamine  fournit  dans  les  mêmes  conditions  des 
aig.  jaunes  F.  88-89<'  ;  en  sol.  aie,  on  a  des  aig.  blanches  fondant 

à  73-75%de  constitution  CH3A2H-CH=C<q^5.   L'aniline  donne 

également  un  produit  analogue  en  aig.  jaunes  F.  15515(>*,  dont 
la  nitrosation  fournit  un  corps  jaune  F.  51*  et  un  corps  rouge 

PI  F.  107-110^ 

Le  dérivé  benzoyle  est  en  aig.  blanches  F.  116-117*.  Le  |)oû- 
tachlorure  de  phosphore  fournit  un  composé  exempt  ilo  chlore 
C<»H«oAz*  F.  186-187».  Voximo  forme  des  aig.  blanches  F.  98*. 

I/éther  acétique  et  le  cyanure  de  benzyle  donnent  naissance  à 
C«H»-Cn-G0-CH3 
y acétylphénylncétonitrile  1  ,  prismes  blancs  F.  M*- 

CAz 

j-jîfj  90^*,  soluble  dans  les  alcalis  qui  lo  décomposent  peu  à  peu;  Thy- 

^\^\  droxy lamine  fournit  non  pas  une  oxiine,  mais  une  oxnzoloninùé^ 

5^'S!  F.  112-113*> 

Yi\  AZ|/\g=AzH 

l|  (:h3.cU — Igh-c«H5 

vi5^  Le  propionato  d'éthyle  fournit  de  même   le  propionylpbényl- 

\^':  acétonitvih'  F.  58  ;  Visoxazoloniniide  correspondante  F.  70-71*  ;  le 

î|f.  butylphénylacétonitvile  F.  107-i08».  Le  cinnamate  de  méthyle  four- 

,îji:  nit  aussi  le  cynnamylpbénylacéionitrile  F.  162  les^"  ;  le  phényl- 


1 
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acétate  d'éthyle,  le phénvlacélophénylacétonitrilo 

C6H5-CH2-CO-CH<^^5 

F.  85-86*  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  en  dibenzylcétone^ 
huile  dont  VbydrazoïwF.  121*,  tandis  que  Tainmoniaque  alcoolique 
fournit  Viaiide  coiTespondante  F.  104-107*;  Thydroxylamine,  la 
henzylpbénjrlisoxalonimide  F.  1071 08*  ;  la  phénylhydrazine,  une 
hjrdrazoneF,  H9-120*,  et  Tacide  chlorhydrique  dans  Talcool  mé- 
thylique  un  étber  méthylique  F.  66-07*.  Vamide  correspondante 
F.  162-161*.  L'éther  inélhylique  réa^jit  sur  la  phénylhydrazine  en 
donnant  une  pyrazolone,  la  diphénvlbenzylpyrazoloue  F.  227*. 

L.  BOUVEAULT. 

Synthèse  de  composéB  organiques  au  moyen  du  chlorure 
faiTique;  M.  MEHCKI  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1766  ;  27.7.97).  —  AlCl» 
peut  être  remplacé  dans  un  certain  nombre  de  cas  par  FeCP,  quoi- 
que l'action  de  ce  dernier  soit  essenliellement  variable.  En  général, 
les  synthèses,  au  moyen  de  FeCP,  ne  s'elTectueiil  bien  que  dans  le 
cas  des  dérivés  halogènes,  principalement  des  chlorures  d'ac.  On 
emploiera  des  quantités  étiuimoléculaires  'des  réactifs.  S'il  s'agit 
d'un  polyphénol,  il  faudra  prendre  autant  de  mol.  du  chlorure  qu'il 
y  a  de  groupements  OH  plus  1.  La  réaction  doit  être  souvent  ac- 
tivée par  la  chaleur.  Les  synthèses  au  moyen  de  KeCP  sont  carac- 
térisées par  le  fait  cpi'il  y  a  très  souvent  fixation  do  "1  résidus  cé- 
loniques.  Ainsi,  avec  la  résorcine  et  CH'*G<)(^I,  on  obtient  la 
résodiactftophénone  C^H*iCOCH''*j*(OH)*.  —  Dans  le  cas  des  phé- 
nols, il  y  simultanément  éthérification.  On  saponifiera  les  éthcrs 
formés  par  ébullition  avec  H*0.  p.  freundleh. 

Sur  raction  des  chlorures  d'acides  sur  le  benzène  et  les 
phénols  mono-atomiques  en  présence  de  chlorure  ferrique  ; 
M.  HEHCKI  et  E.  STOEBER  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  7r>8;  2r>.7.97).  — 
Les  auteurs  préparent  la  bonzophénone  en  introduis^uit  peu  a  peu 

7  p.  de  FeCl'*  fraichemt'nt  sublimé  dans  un  mélange  de  benzène 
(5  p.)  et  de  chlorure  de  benzoyle  (7  p.).  On  traite  ensuite  par  H*0 
et  par  une  sol.  dilu<'(î  de  dO^Na».  Rendement  70  0/0  de  la  théorie. 
—  On  prépare  de  la  même  façon  racétophénone  (7  p.  de  benzène, 

8  p.  de  chlorure  d'acétyle  et  8  p.  de  FeCl*;.  Toutefois  la  réaction 
est  si  violente  qu  il  faut  diluer  par  du  CS*.  On  Tacliève  en  oliauf- 
fant  1  h.  au  B.-M.  —  On  obtient  facilement  la  p.'Oxyavétophùnonc 
en  partant  du  phénol  (5  p.i  et  du  chlwure  d'acétyle  H>i).);  il  faut 


El 
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employer  en  outre  7  p.  de  FeCl*  et  5  p.  de  CS«.  100  gr.  de  phéooi 
fournissent  80  gr.   de  produit  brut.  Aig.  blanches,  f.  à  108*;  U 

phénylhydrazone  G6H*(0H).C^V  AvM  nem  ^"^**  ^"^'^^•J*^*^ 
f.  à  ISB"",  sol.  dans  Talc,  bouillant.  —  En  traitant  une  sol.  aq. 
de  p.-oxyacélopbénone  par  l'eau  de  Br.,  on  obtient  un  dêriwé 
dibromé  C^H^Br'O»  qui  crist.  en  aig.  blanches;  A20»H.(rf=l.». 
transforme  le  même  corps  en  un  dérivé  trinitré  C^H^^AzO'»*©*, 
peu  sol.  dans  H*0  bouil.,  sol.  dans  Talc.  —  Uo.'mêthjrloxi'âeétO' 

OH 
phénone  CH3.C®H*<Xocw*  ^^^®^^^  P^^  ^^  même  procédé,  crist 

en  prismes  blancs,  f.  à  104®;  FeCl*  la  colore  en  brun.  —  Le  dériva 
meta  f.  à  126»,  il  est  soluble  dans  H«0  bouil.,  l'aie,  et  Téther;  FeCF 
le  colore  en  violet.  Kn  chauffant  au  B.-M.  avoc  FeCl**  un  mélao^ 
de  chlorure  de  benzoyle  et  de  phénol,  on  n*obtient  que  du  benzoate 

de  phényle.  —  La  p,'Chloroxyacétophénonc  CIC*H*<CpfJpu,  se 

prépare  en  faisant  agir  FeCl®  (8  p.)  sur  un  mélange  de  p.-cliloP> 

;»  phénol  (6  p.)  et  de  chlorure  d'acétylo  (8  p.);    paillettes  f.  à  o5\ 

I  sol.  dans  Talc,  et  H^O  bouillante.  FeCl*  la  colore  en  rouge  et*- 

i^  rise.  Le  dérivé  ortbo  crist.  en  aig.  f.  à  96*,  sol.  dans  Talc;  il 

^  n'est  pas   coloré  par    FeCl^  et  donne  une  hydrazonc    en  uij:. 

jaunes  qui  brunissent  à  l'air.  —  La  chloroxybonzophénonc  «orlho 

;S:  G«H\GO.G«H*(Gl).OH  s'obtient   par  le  même  procrdé  (fi  p.  *lt* 

j;"  chlorure  de  benzoyle,  6  p.  de  FeCP  et  5  p.  d'o.-chlorophénoh; 

jf  ■  aiJ3^  jaunes  f.  à  176^  sol.  dans  Talc,  Téther  et  les  alcalis,  in.-. 

'Ç.  xluns  H^O  ;  FeGl-**  ne   la   colore   pas.  L'action    de    KeGl'*  sur  Ic^ 

aldéhydes   donne  naissance  en  général  à  des  produits  résinouï 

Avec  l'aldéhyde  salicylique,  on  obtient  un  composé  rouge,  sol.  dan> 

l'aie,  insol.  dans  H*0,  auquel  les  auteurs  attribuent  la  constiluli  :i 

0 

/\  .  p.    FRKUNDLÇ:n. 

OI1.G«}1*.(:  =  G.G«H*.OOH 


Iffj 


* 
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Hydrogénation  de  rorcine;  D.  VORLÀNDER  et  F.  KALKOW 

V;  (/;.  ch.  G.,  t  30,  p.  1801  ;  26.  7.  97).  —  L'orcine  est  facil.  convertie. 

/»  par  hydrogénation,  en  hydroorcine  ou  méthylhydrorésoroine. 

•'}'  CIP.CO 

.f  Suivant  le  ju'oi*.  iiid.  parMerling,  pom'  Phydrorésorrine,  Tornoi* 

,  ;..  est  soumise  à  l'ébulhl.,  à  reflux,  avec  une  sol.  aqueuse  de  CO^NaH. 
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en  prés.  d*almalg.  de  Na  et  dans  un  courant  de  CO*.  Après  avoir 
séparé,  à  Féther,  rorcinc  non  transf.,  on  extrait  Thydroorcino 
par  CHCI». 

L'hydroorcine,  f.  à  122*,  facil.  sol.  dans  H*0,  est  identique  à  la 
comb.  prép.  par  Knoevenagel  avec  les  éthers  élhylidénacéticjue  et 
malonique. 

L'ébuli.  avec  les  alcalis  rompt  Tannean  hydroorcinique,  tandis 
que  la  dimétliylhydrorésorcine  résiste  à  Tact,  de  Teau  de  baryte^  à 
150-160»  en  tube  scellé.  Le  dioxime  de  Thydroorcine,  C"H**Az*0*, 
crist.  facil.  et  fond  à  155-157*. 

La  comb.  formaldéhydique,  G**H*^0*,  L  à  152*»,  présente,  ainsi 
que  ses  analogues  de  Thydrorésorcine  et  de  la  dimétliylhydroré- 
sorcine, la  singidarité  de  se  comporter  envers  les  alcalis  comme 
ac.  unibasique,  bien  qu'il  existe  deux  mol.  (rhydroorcine  unihas. 
dans  la  molécule  complète.  Ce  fait  doit  être  attribue  à  une  constit. 
asymétrique  : 

cm  (:H2 

CH3.Hc/Nco  ho.c/\gh.(:h3 

hk:1/:h CH2 .  cJly'ciP 

co  co 

Cependant,  la  mélhylènedihydrorésorcine,  par  ox.,  est  convertie 
par  les  déshydratants  en  anhydride  neutre  (:*''*H**(P,  qno  Trau 
sous  pression  ramèm?  à  Tac.  unibasiqnr  primitif.  Oo  corps,  traité 
par  AzIP  airool.,  engendre  un  dérivé  i\r  Tarridino  rJ'^in*>AzO-,  f. 
avec  déc.  h  '300*,  sol.  dans  11*0  en  donnant  unf  li<pieur  fluores- 
cente et  réduit,  par  la  poudre  «b»  Zn,  vu  aon«line. 

La  comb.  formaldéhydique  de  rhy«lrorrsorciiic  est  décoinp. 
par  KOH  aq.,  avec  formation  d'un  ac.  nionocélonique  dihasicpie 
Çi.iHi80'\  f.  à  760-  H.  œPAUX. 

NouTeUe  synthèse  de  la  phloroglucine  ;  David  James  JERDAN 

{Cbem,  Soc.yK.  71,  p.  1100;  9.97;.  —  L'auteur,  en  condensant  au 
moyen  du  sodium  le  penlanonedioate  (rétliyh'  (acélonedicarbonate 
d'éthyle),  a  obtenu  un  sel  (pii,  trait»'»  par  SO*H*,  fournit  un  corps 
CHH'^^C.  (ielui-ci  n'est  pas  un  acide,  hirn  qu'il  déeonip.  les  carbo- 
nates, mais  une  olide;  il  fixe,  en  effet,  1  mol.  de  CU-HJH  «piand  on 
essaie  de  Téthérifier  ;  il  se  combine  à  1  mol.  de  phénylhydrazine  ; 
enfin,  traité  à  TébuUition  par  IVau  de  baryte,  il  se  décompose  en 
CO*,  C*H*OH,  acide  maloni(pie  «-t  phloroglucine. 


trt 


:» 


'I 


--♦■ 
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L*autcur  attribue  à  la  lacione  la  formule 

OH 

co2cm«.c= 


Cette  olide  f.  à  188''  après  crist.  dans  Tac.  acétique;  elle  possède 
une  sav.  très  amère.  Elle  donne  un  dérivé  dibromé  fus.  à  220*  en 
se  ûécomi>.  —Véthermctbylique  C"H«o05(OH)(CO*GHî)  de  loxy. 
acide  correspondant  f.  à  128-130^  après  crist.  dans  Talc,  puis  le 
benzène.  Son  dérivé  dibromé  f.  à  139-140».  —  Uétber  éUnlique 
f.  à  90*.  —  La  phénylhydrazone  f.  243o.  x.  valklh. 

Modifications  de  la  mononitrosoorcine  ;  F.  HENRICH  {Mon.  f. 
(Jh.y  t.  18,  p.  142-189;  15.4.97).  —  La  mononitrosoorcine  a  d'aliord 
été  décrite  par  C.  Krâmcr  (Bull.,  t.  44,  p.  371)  sous  forme  de 
prismes  d'un  rouge  foncé,  noircissant  à  110*  sans  fondre,  puis  i>ar 
R.  Nietzki  et  H.  Maekler  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  425]  sous  forme  d'ai- 
guilles jaunes  fondant  à  157°  avec  une  légère  explosion. 

L'auteur  a  remarqué  que,  si  Ton  prt'cipitait  par  un  acide  une 
solution  alcaline  de  nitrosoorcine,  on  obtenait  un  précipité  volnini- 
|î*  neux  orangé  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  so  traiislbniiait  vu 

iji  i  cristaux  d'un  jaune  pur  s'attachant  aux  parois  tlu  vase.  De  plu-,  lo 

ii  ';  précipité  orangé,  examiné  au  microscope,  était  formé  d'un  mélan^v 

[.;  '■  de  cristaux  jaunes  et  de  cristaux  rouges,  ces  derniei's  se  transf-jr- 

jr''  ;'  niant  peu  à  peu  dans  les  autres.  La  transformation  inver>o  di*? 

P!  i  cristaux  jaunes  en   rouges  est  également  possible;  il  suflit  «ie 

ly-K  chaufler  à  100**  la  solution  alcaline  des  cristaux  jaunes,  d'aciduler 

par  (le  Tacide  sulfuricpie  et  de  laisser  refroidir  ;  il  se  dépose  «l»*? 
aiguilles  d'un  rouge  de  rubis  (jui,  chautTées  à  sec,  se  retransfornkut 
-T^'i  dans  la  modification  jaune  à  partir  de  100-110^  pour  so  déi'-.nn- 

poser  comme  elle  à  162°.  Abandonnée  à  elle-même,  cette  combi- 
naison instable,   (jue  l'auteur  nomme   ^'mononitrosoorcine,  ?e 
transforme  dans  la  modification  a  jaune  très  stable,  F.  162*.  U 
:'4,'  modification  stable  est  moins  soluble  que  son  isomère  dans  K's 

\%,  dissolvants;  mais,  au  point  de  vue  des  propriétés  chimi(|ucs.  Tune 

1*'  et  l'autre  se  comportent  de  manière  identique.  C'est  donc  là  un  fait 

i'v  •  de   stéréoisomérie,  de  desmotropie  ou  de  tautomérie.  Les  deui 

i  modifications  constituent  non  pas  des  dérivés  nilrosés  vrais,  mais 

bien  des  isonitrosés  ou  oximes  ;  leurs  dérivés,  qui  sont  identique»* 
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conduisent  à  la  constitution  commune 

A»-OH 

11 

L'auteur  considère  comme  la  plus  vraisemblable  Thypothèse 
d*mie  tautomérie  représentée  par  les  deux  schémas 

Ax-OH  Az-OH 

ghIIJcïp  gh'II'gh 

GO  GO 

Mod.  «  tukie.  Mod.  p  insuble. 

Ce  qui  le  confirme  dans  cette  opinion,  c'est  que  les  deux  modi- 
fications fournissent  le  même  dérivé  dinitrosé  qui  a  pour  consti- 
tution 

Az-OH 

i 

GH*-G|/\C0 
CHliJcrrAzH 

dont  la  constitution  a  pu  être  établie  d'autre  part,  et  que  Torcine 
monométhylée,  qui  ne  peut  pas  se  prêter  à  celte  tautomérie,  ne 
donne  pas  deux  modifications  isonitrosées,  mais  bien  une  seule  : 

Az-OH 

I! 

CH3-Gj/\g-OCH3 

ch'IJ'ch 

GO 

L'acide  nitrique  étendu  transforme  les  deux  nitrosoorcines  en 
dinitroorcme  F.  164-165'  ;  la  réduction  donne  Vamidoorcine,  dont  le 
chlorhydrate  peu  sol.  a  pour  formule  C''H»AzO«.HCl  +  2H«0  ;  la 
base  correspondante  forme  des  aig.  incolores  très  instables  et 
absorbant  rapidement  l'oxygène  de  Tair.  Les  deux  modifications  a 
aoa  Giiiif.«  3*  BK1I.I  T.  xvui,  1897.  —  TraT.  étrang.  78 


aig.  blanches  F.  184-18Ô*',  dont  la  conslitution  n'est 

connue. 

L'une  des  deux  modifications  de  la  nitrosoorcine,  cl 

de  la  potasse  et  de  l'iodure  de  méthyle,  fournit  un  éi 

ligue 

AïOH 


gh3-c|/n|g.och3 
gh'IJ'gh 

F.  119-120'',  acide  plus  faible  que  le  produit  qui  lui  a 

sance  ;  sa  réduction  donne  naissance  à  une  base,  le  S^i 

amidchô-métbylpbénol  (amidométbyloreiné)^  dont  le  c 

peu  soluble  est  en  longues  lamelles  anhydres. 

Cet  étber  métbylique  de  la  mtrosooroine^  traité  à  i 

Talcoolate  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle,  fournit  li 

nitrosoorcine 

AZ-0GH3 

i 

GH3-C|/\o.OCH3 

GH'ii'GH 

GO 
F.  118% 

que  la  nitration  transforme  en  dinitrométbylorcine  F. 
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sation  de  la  pentanone  cyclique  C^H^O  fournit,  comme  celle  de 
racétone  ordinaire,  les  produits  G*oH«*0  et  C**H«oO.  L'analyse  se 
poursuit  même  plus  loin  :  par  condensation  au  moyen  du  gaz 
chlorhydrique  sec,  l'auteur  a  pu  obtenir  un  hydrocarbure  qui  serait 
la  mésitylène  de  la  pentanone.  Cet  hydrocarbure  a  la  formule  brute 
C^^H**,  comme  le  montre  son  analyse  et  la  cryoscopie  dans  le 
benzène.  Sa  formule  de  constitution  est  vraisemblablement  la  sui- 
vante : 


Il  résiste  à  raction  du  permanganate  étendu  ;  mais  il  est  attaqué 
énergiquement  par  Tacide  azotique  étendu  et  l'acide  chromique  en 
solution  acétique.  l.  simon. 

Sur  raldéhyde  saUcyliqne;  F.  BLAU  (Mon.  /.  Câ.,  t.  i8, 
p.  128-141  ;  15.4.97).  —  Môhlau  a  obtenu,  il  y  a  longtemps  (Z?{///., 
t.  47,  p.  859),  de  Tacridine  dans  la  condensation  de  l'aldéhyde 
saiicyiique  et  de  l'aniline  en  présence  de  chlorure  de  zinc  ;  plus 
tard,  Amé  Pictet  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  323]  a  obtenu  la  phënanlhri- 
dine,  jusqu'alors  inconnue,  au  moyen  de  la  pyrogénation  de  la 
benzylidènaniline  ;  l'auteur  a  repris  les  expériences  de  Môhlau, 
pensant  qu'outre  l'acridine,  il  avait  dû  se  faire  de  la  phénanthridine. 


CMdiiit  i  la  phéMothridiae.  Coadait  à  Taeridine. 

En  opérant  comme  l'a  indiqué  Môhlau,  il  a  eu  de  trop  faibles 
rendements  qu'il  a  pu  améliorer  en  remplaçant  le  chlorure  de  zinc 
par  l'anhydride  phosphorique  et  le  faisant  réagir  non  pas  sur  le 
mélange  des  deux  réactifs,  mais  sur  l'o.-oxybenzylidènanilide.  il  a 
ainsi  obtenu  un  corps  exempt  d'azote  et  fondant  à  92''  ;  la  liqueur 
acide  ne  contenait  que  de  l'acridine  fondant  à  105®,  aisément  trans- 
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foniiable  mi  dihydroacridine,  non  basique,  F-  169*,  Umdiâ  qiié 
phéimnlhridiQe  F.  à  104'',  mais  fournit  un   dàritv  dihfdr^sé 
basique  F.  k  90**. 

En  voulant  condenser  la  salicylidèuaiùlide  au  moyen  de  !*< 
»ulfurique  concentré»  on  a  obtenu  un  acide  sut  fané  de  c^Ue 
lidètmnilide,  qui  forme  de  Unes  aig.  jaunes  con  tenant  ojie 
cule  d'eau  de  crist* 

Le  sel  de  sodium  a  pour  formule  C«»H«»A2S0*Na  +  C«H««AiSO 
le  solde  i^fl/7  f/wî(C»3H«oAzSO*)*Ba-f  4HK);  il  t^si sol.;Ie  SÊtéêffa 
est  en  fines  aiguilles  d*un  jaune  citron  C'^H'<*AzSO^A^-f-2ïW 
Cet  acide  suUoné  est  dédoublé  en  solution  olcalme^  en  anibair 
acide  àullbné  de  Taldéhyde  salicylique,  acide  sirupeux  dool  te  1 
de  sodium  G'H^SOWa  +  2H*0  est  peu  soi  dans  l'alcool  ;  le  sd 
baryum  G^H*S0sBa+3H*0  est  très  sol.  ;  le  sel  d'anjrnt  C'H^âO*i^ 
Test  assez  peu  et  a  tendance  a  se  réduire.  Cet  acide  donne  ivecl 
phénylhydrazîne  un  véritable  sel  F.  È2i'2th''  et  non  pas 
hydrazone. 

L'oxydation  par  Toxyde  d'argent  en  excès  traiisiomie  cet 
dans  Tacide  sulfosalicylique  déjà  connu  qui  a  été  earaclériié 
son  éther  méthylique  F.  64-6  i*», 5.  i.,  lioi^  EAirt.r 


Sur  les  dérivés  de  racètophénone  ;  S.  GABRIEL  «  t  G 
hkCE{D.  ch.  a,  t.  30,  p.  11:^6;  24.5.97).  —  1"  L'amidimélil 
phénone  C«H»-CO-CH«AzH«,  ré<luite  par  l'amalgame  de 
régénère  racètophénone  avec  dégagement  de  gax  ammoiiiac 
qu'on  additionne  d'alcali  ; 

2«  L'oxime    de    l'éther  phénylique  C«H».C(AxOH)-CH«ÛOi 
donne  par  réduction  O^H^-GH.AzH.CH'  a\  '    pbéiii 

3"  La    cyuniÉcéto|ihêjione    C^H^-CU-GH***  »   iwr  I 

sodium,  iournit  Vminiw  C«H«-GH«-LH*-GH«AlH*  ;  réduite 
ranialganie  de  sodium,  elle  fournil  le  nilrile  •  "  '  Uoi 
G«}I^-GHGH-GH*.C,\z.  Ge  composé,  Iraité  par  î 
plrospliure,  donne  sous  forme  impure  le  nitrile  pbénylchlorolacli^M 
C^H^GlAz  ;  Tacide  chlorhydrique  fumant  permet  d'obtisiiir  I 
C<»H»-G1I0H.GH^  GOAz«H.  L'oxydation  jjar  Itij^Kibromile  i»*' 
thode  d'Hoffmann)  n'a  pus  conduit  jusqu'ici  è 
C«Htt<<:HOH^CH*-AzH».  u 


Sur  TactioD  de  la  potassi^  fondante  sur  l'acide  o.-méilieil^ 
Bulfamidobenzoïque  ;  Charles  WALKER   {Aat.    rbtm.  Jt^nm. 
L  19,  p.  578;  12.7.97).  —  En  fondant  l'ac,  o.-ini:Ui»jX)àullanii4l«>- 
benzoïque  avec  KOH  à  une  température  modérée,  i>o  obliefll  ^ 
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Tac.  o.-oxysuUamidobeDzoiqiw  CO'H.C«H*<or)tA  us  qu'on  ppte 

sous  forme  de  paillettes  blanches  en  traitant  le  produit  de  la 
réaction  par  HCl.  Cet  ac.  f.  à  231*  en  se  décomposant.  La  sol.  aq. 
est  colorée  en  rouge  par  FeCP.  Le  sel  de  Ba 

[G«H3(OH)(S02A«H2)C02J»Ba  +  4H20, 

crist.  en  aig.  blanches;  le  sel  de  Ca  (-)-  6HK))  est  en  aig.  soyeuses, 
celui  de  Na  (+  i  VtH*0)  et  celui  dAg  (anhydre)  crist.  en  aig. 
blanches.  Lorsqu'on  chaufTe  à  150-160®,  en  vase  clos,  Tac.  o.-mé- 
thoxysulfamidobenzoïque  avec  HCl  concentré,  on  obtient  de  l'ac. 
salicylique.  p.  freundler. 

Sur  les  oximea  des  acides  phénoxychloromnconiqne  et 
phénoxybromomaconiqne  ;  John  A.  WIDTSOE  {Am.  cbem.  Journ., 
t.  19,  p.  627;  8.9.97). —  Le  dérivé  argent iqtie  de  Toxime  phénoxy- 
bromomuconique  est  amorphe  (Hill  et  Cornelison,  ibid,^  t.  16, 
p.  188  et  277).  Traité  par  CHM,  il  se  transforme  dans  Véther  cor- 
respondant C*H«(OC«H»^Br.AzO«(CHV  f.  vers  170^  ins.  dans  H«0, 
es*  et  la  ligroïne,  sol.  dans  les  autres  diss.  organiques.  HCl  en 
sol.  aie.  ou  Tac.  et  l'anhydride  acétique  transforment  cet  éther  en 
anhydride.  Avec  HCl  en  sol.  aie.  bouillante  il  se  forme  de  Timide 
phénoxybromomaléîque.  —  Le  phénoxybromomuconate  de  méthyle 
G*H(OC«H«)BrO»CH»  crist.  en  aig.  f.  à  76%  sol.  dans  la  plupart 
des  diss.  organiques.  Traité  par  l'hydroxylamine  il  fournit  Téther  de 
Toxime  qui  a  été  décrit  plus  haut.  —  Véther  êtbylique,  obtenu  par 
éthériftcation  directe  de  l'oxime,  crist.  en  lamelles  soyeuses  f.  à 
124%  peu  sol.  danslaligroïne.  — L'fl/;/m/r/rfeC*H(OC«H«)BrAzO«, 
obtenu  en  faisant  agir  HCl  sur  la  sol.  aie.  ou  acétique  de  Toxime, 
fond  à  126^;  paillettes  nacrées  sol.  dans  Talc,  et  Tacide  acétique, 
peu  sol.  dans  CHCl^  et  CS«,  ins.  dans  H*0.  HCl  le  transf.  en  sol. 
aie.  en  imide  phénox ybromonmiéïque  C*H(OC«H*)BrAzO*;  tables 
incolores  f.  à  150*,  sol.  dans  l'acétone,  Tac.  acétique  et  les  alcalis, 
peu  sol.  dans  CHCl*^,  presque  insol.  dans  la  ligroïne  et  CS*.  Leg 
sol.  alcalines  se  transforment  peu  à  peu  et  renferment  de  l'ac. 
phénoxybromomaléîque.  La  combinaison  de  Talc,  méthylique  et 
de  Timide  :  C*H(OC«H5)BrAzO*.CH3.0H  cristallise  dans  C«H«  en 
longues  aig.  qui  sont  dissociées  par  H*0.  —  Le  dérivé  argen- 
tique  C*(OC«H»).BrAzO*Ag  se  présente  sous  la  forme  de  grains 
crîsL  jaunâtres.  —  Véther  méthylique  de  la  phénox  y cbloromuco- 
noximc  C*H*(OC«H«)ClAzO^(CH»)ne  peut  être  préparé  directement. 
Il  crist.  en  aiguilles  f.  à  lôô^",  ins.  dans  HH),  sol.  dans  la  plupart 
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de?i  diss.  orgontriiies.  —  Le  phênoxychhromncùnête  de  miHH^ 
C*HjOC<»l  1^^)010^1  CH^;  crist.  en  aiy;.  f.  k  59«,  soL  dans  ie^  dsà>^ 
organiques.  —  Il  réagit  avec  Thxdroxy  la  mine  pour  dontiar  l«<y)ith 
posé  décrit  plus  haut.  —  Véuihydrldù  C*HtOG^H»  )CL\20«.  pi^pwé 
comme  le  dérivé  broraé,  crist*  en  tfdjles  hrilliuilos.  f.  à  98',  soi 
les  dissolvants  organiques  sauf  CS*.  H*0  bouillante  le  «lissoul 
le  transformant  en  phénaxychhromaléimmlde  C*H(OC*H*)QAiO*î 
aiguilles  f.  à  119*",  sol.  dans  H^O  bouillante  et  les  dîss.  orgafiîqoei 
sauf  dans  la  ligroïne.  On  Tobtienl  aussi  en  laissant  reposer 
ques  jours  une  soL  aie.  de  roxime  saturée  de  gitz  HCl,  L'ioûik 
combine  avec  CH^OH  pour  donner  un  composé  crist.  H*0  bodiUinlr 
et  les  alcalis  froids  la  transforment  à  la  longue  en  aetde  phéooiy- 
chloromaléique.  p.  raBunûtni* 

Sur  raciion  du  chlorure  d'aluminium  et  dn  benzène  wnt  Uê 
chlorures  et  les  bromures  de  Tacide  chloromuconiqn»;  dt 
l'acide  bromomuconique  et  des  acides  correspondanU  ;  Fr#* 
deric  L.  DUNLAP  {Anu  rbem.  Journ,,  t,  !9,  p.  611  ;  8.9.£*T),  ^ 
Le  chlorure  de  tac,  cbloromuconique  G*HGIH>«  (*^b.  iOO^lM', 
H^IS"****),  a  été  préparé  en  traitant  Tac.  pyromucique  par  MflO' 
et  HCl  (rf=l,i8)  et  en  ehautTanl  ensuite  le  produit  avec  PO* 
Traité  par  AlCP  en  présence  de  C«H**  et  de  08»,  il  se 
eu  ne,  dicblorodipbéoylcrotonique  C*H«Cl*(OC*îîî-'^ 


CIC-CHCl  GlG-C(C6Hî^)^ 

CUI-GO  GIC-CO^H  ^       ^' 


'  wt 


Cet  ac.  crist*  en  prismes  incolores  f.  à  152*,  sol*  diiufi  b-^ 
organiques,  ins.  dans  H^O.  —  Le  se! de  Ha,  B;i(C'«H*<Q»0«i».:iH«»J 
crist.  en  petites  aig*  peu  soU  dans  H^O;  te  set  de  Cm  reiiU-nati 
aussi  2H*0.KMnU*  oxyde  cota  c.  en  sol.  acétique  en  ^  •       1  à:, 

diphénylacéiiquc.  NaHg  le  transforme  en  ac.  f-di.  ,  ^:M 

(C*»H^)*.GH.CHV.GH^CO^H;  f .  à  i06^  suL  datus  bs  liig».  orj» 
niques,  ins,  dans  H*Û.  —  Le  S(^/f/M// est  amorphe  et  m-  ^  ■  ""^ 
—  Liw,  dîIjroniodi/diétt/Jcroloiiique  {0*H^)HlHA^Br  1 

s  obtient  paredlement  en  Iraitaul  rac.bromonr 

AiGI'^.  On  ne  peut  le  prépai'er  à  partir  du  bi. .^  «v .  - 

pondant.   Prismes  aeiculaii'es,  f.  à  147%  ins,  dans  H*0,  ^ 
les  diss.  organiques.  —  Le  sel  du  Du^  Ba  (U**  ' 
peu  sol.  dans  H^U  bouillante  ;  vvluî  de  Ga,  (lii . ,    . .    ...  litHi 

cristallise  en  aig.  ;   celui  dAg  est  amorphe.   Uêiker  méiàflh 
cri&t.  en  pyramides  à  base  quadratique  f.  à  80*  ;  sol.  daot  le» 
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organiques.  KMnO*  transforme  Tac.  en  ac.  diphénylacétique  et 
NaHg  en  acide  diphénylbutyrique.  Les  sol.  alcalines  de  Tac.  di- 
bromodiphénylcrotonique  se  décomposent  à  chaud  en  donnant  du 
dipbénvlbromalljrlène  (C«H«)«C=CHBr.  Le  dibromure  C^H^Br» 
crist.  en  grands  prismes  clinorhombiques  qui  f.  à  130**  en  se  dé- 
composant. U  est  soluble  dans  les  diss.  organiques,  et  donne  avec 
SOH*  concentré  une  coloration  vert  foncé.  p.  freundler. 

Sar  Facide  dit  cafètanniqne  (glycosylcaféiqué)  et  ses  décom- 
positions successives  en  ac.  caféique,  vinylpyrocatéchine  et 
pyrocatéchine;  H.  KUNZ-KRAUSE  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1617; 
12.7.97).  —  Dans  un  travail  antérieur,  l'auteur  avait  dédoublé  Tac. 
matétannique  en  sucre  incrist.  etac.  dioxycinnamique  ou  caféique, 
c*est  ce  qu'avait  fait  antérieurement  Hlasiwetz  pour  Tac.  cafetan- 
nique.  L'identité  des  deux  ac.  tanniques  était  ainsi  constatée. 

L'ac.  caféique  obtenu,  C«H3(0H)«.CH=CH.C0«H,  suit  la  règle 
des  oxyacides  aromatiques  et  perd,  à  âOO'',  une  mol.  de  CO*,  en 
laissant  un  résidu  de  vinylpyrocatéchine  CfiH3(0H)«.CH=CH«  1.8.4, 
inconnue  jusqu'ici. 

C'est  une  poudre  bnine,  amorphe,  donnant  avec  l'eau  et  l'alcool 
des  solutions  jaunes  d'or  que  l'eau  de  Br  précip.,  et  susceptibles 
de  quelques  réact.  col.  dont  la  plus  caract.  est  celle  de  SO*H*  conc. 
La  dissol.  orangée,  qui  se  forme  d'abord,  prend  une  color.  rouge 
carmin  intense,  par  add.  ménagée  d*H*(J.  Cette  réact.  coïncide  avec 
celle  indiquée  par  Tiemann  et  Will  pour  l'ac.  isoférulique,  éther 
p.  monomélhyl.  du  dioxystyrol.  D'où  l'auteur  croit  pouvoir  déduire 
i'îdent.  de  la  vinylpyrocatéchine  et  du  dioxystyrol  et  poser  la  règle 
suivante:  La  vinylpyrocatéchine  1.3.4,  ses  éthers  et  ses  dérivés 
sont  caract.  par  la  color.  rouge  carmin  qu'ils  développent  avec  SO*H* 
concentré. 

Ce  corps,  très  inst.,  ne  dist.  pas,  même  dans  le  vide;  il  se  transf. 
alors  en  pyrocatéchine.  Ce  fait  coïncide  avec  les  observ.  de  Roch- 
leder  et  de  Hlasiwetz  sur  la  présence  de  pyrocat.  dans  les  produits 
de  dist.  sèche  de  l'ac.  cafétannique  et  de  l'ac.  caféique.  Par  suite 
de  la  grande  diffusion,  dans  les  végétaux,  de  l'ac.  glycosylcaféiqué 
(café  et  matétann.),  on  peut  dire  que  toutes  fois  que  la  pyrocatéch. 
sera  reconnue  dans  la  dist.  sèche  des  plantes  tannifères,  on  devra 
l'attribuer  à  la  déc.  d'ac.  glycosyUlioxycinnamique. 

En  outre,  on  a,  plusieurs  fois,  observé  la  format,  simult.  d'ac. 
protocaléchique  et  d'ac.  acét.,  par  fusion  des  ac.  tanniques  avec 
KOH. 


u 
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Ce  fait,  qui  fera  l'objet  d'un  examen  ultérieur,  peut  se  Indm 


conform.  à  la  const.  admise,  par  la  formule  suivante  : 

C6H3<:^JÎ  G6H3<^|Î 

CHrCH.GOni  œ^H 


H.  COfAXIL, 


Déterminations  cristallographiques  de  dérivés  des  aeidi 
nitrophénylcinnamiques  ;  E.  SCACCHI  {Gazz.  cbim.  itaL,  t.  B 
I,  p.  810).  —  Les  isomères 

G6H5-G-H  GOOH-C-G«H*-AiO» 

Il  et  |i 

As602-G6H*-C-COOH  G«H5-G-H 

possèdent  des  formes  cristallines  différentes  que  l'auteur  détei 
mine.  o.  f.  jaubbrt. 

Décomposition  de  la  phtalide  sous  l'actioii  des  alcalis  eau 
tiques;  Pietro  GUCCI  [Rendiconti  dei Lincei,  1897,  1. 1,  p.  29S 
avril  1897).  —  La  diéthylphtalide 

(GaH5)2 

^{  ;}  se  scinde  sous  Faction  des  alcalis  (NaOH)  en  donnant  du  benzott 

^;  i  de  Na  et  de  la  diéthylcélone,  d'après  le  schéma  suivant  : 

2:  ';  (cm5)> 

Ul  II  C2H5 

s-:*.-  C^HK         >0  +  NaOH  =  CO    +G»H5.G00Na. 

(]|-  \co/  I 


L'auteur  a  préparé  la  diéthylphtalide  par  le  procédé  de  Koth 
en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  pendant  86  heures  un  vak 
lange  de  poudre  de  Zn,  d'anhydride  phtalique  et  de  IC*H5.  —  0 


|?2;^  obtient  une  huile  jaune,  Éb.  209-216'». 


\^~  Pour  la  scission  indiquée  par  l'équation  ci-dessus,  on  chauff 

dans  une  cornue  un  mélange  de  diéthylphtalide  de  NaOH  et  depei 
d'H«0,  à  150«  la  diélhylcétone  distille.  —  Si  Ton  emploie  KOH,  fc 
*?fi  rendement  en  diélhylcétone  est  moindre  ;  par  contre,  il  se  fonw 

^\}  de  l'acide  phtalique.  o.  r.  jaubbrt. 
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Snr  nn  produit  d'addition  de  Taniline  et  de  Téther  dicarbo- 
xylglntaconiqne;  Max  GUTHZEIT  (/>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1757; 
26.7.97).  —  L'action  brutale  de  l'aniline  sur  l'éther  dicarboxylglu- 
laconique  donne  naissance  à  de  Téther  malonique  et  au  compose 
G«H».A2H.CH=C.(C0«C«H*)«.  —  Si  Ton  opère  en  solution  éthérée 
et  à  0*  avec  un  excès  d'aniline  (3-5  mol.),  on  obtient  un  produit 
d'addition  qui  a  pour  formule 

(œ2G2H*)2 .  CH-CH(  AzH .  G6H5)-CH(C02C2H5)2 

et  qui  crist.  dans  la  li^oîne  tiède  en  prismes  f.  à  47"^,  sol.  dans  les 
dissolvants  organiques,  insol.  dans  H*0.  Ce  composé  est  faible- 
ment basique;  il  donne  un  chlorhydrate  qui  n'est  stable  qu'en  sol. 
dans  l'élher  anhydre  et  qui  se  dissocie  dans  le  vide.  Sa  sol.  dans 
SOH*  est  colorée  en  jaune  par  FeCl^,  et  en  brun  par  Cr^CK».  Un 
excès  d'aniline  le  transforme  déjà  à  froid  en  p-auilidot^thylrne-di- 
carbonate  d'éthyle  C«H5.Az.CH=C(C0«CW)«  et  en  éther  malo- 
nique. p.  FREUNDLER. 

Sur  qnelqnes  produits  d'addition  des  anilides;  H.  L. 
WHEELER,  Bayard  BARNES  et  J.  H.  PRATT  [Am.  chem,  Journ., 
t.  19,  p.  672  ;  8.9.97).  —  I^s  auteurs  ont  préparé  un  certain 
nombre  de  periodures  de  sels  de  bases  organiques,  et  ils  déduisent 
de  l'existence  de  ces  periodures  certaines  conclusions  au  sïijet  de 
la  constitution  des  sels.  —  Le  triiodure  (f  ammonium  AzH*l.l*  crist. 
en  prismes  rhombicfues.  Viodure  du  chlorhydmtr  dncétanilide 
(C*H»Az.COCH»jHCl.I«,  s'obtient  en  dissolvant  le  sol  neutre  ou  le 
sel  basique  avec  I  dans  l'ac.  acétique  bouillant.  Aig.  bleu  fonc^ 
qui  perdent  facilement  I.  Le  bromhydrate  C^H» AzH. COCU», HBr 
préparé  en  sol.  chloroformique  est  un  ppté  incolore.  Il  donne 
un  diiodure  (C^H'.AzHCOCH^.HBr.l*,  en  prisni(»s  tricliniques 
rouges. 

En  saturant  de  gaz  HI  une  sol.  d'arétauilide  dans  GHCl^  ou 
l'éther  acétique,  on  obtient  le  sel  basique  qui  forme  un  diiodure 
(0*H*AzHCOCH*)*.Hl.P,  crist.  en  prismes  clinorliombiques.  —  Le 
chlorhydrate  basique  de  p.'bromacétanilide,  est  un  ppté  incolore 
qui  forme  un  diiodure  iC«H*Br.AzH.COCH»j«.HCl.i*  en  aig. 
violettes. —  Le  diioduro  du  bromhydrate  basique  crisl.  en  prismes 
rouges,  celui  de  Yiodhydrate  basique  ipplc*  incol.)  crist.  en  prismes 
tricliniques  rouges;  le  tétrniodure  (C«H*Br.AzH.CO(JH»i«HI  1*  rst 
en  crisl.  clinorhombi(]ues  rouge  foncé.  —  La  méthyl-m-nitroacéta- 
nilide  fournit  directement  un  bromhydrate  neu/re  (ppté  blanc)  dont 
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1p  diliminure  (C«iI*AsîO^AzCH«.C0CH«).HBr.Br«eml. 

bruuàtre.s  oi  pord  raciknneiit  Br.   Lt*  trfruiwiun-   * 

est  une  poudro  micrûscopique  vert  tbricê.  —  Hl 

acétique  de  cette  base  sans  former  de  sels.  '—  En  ââitunnt  de  igti 

HCl  uiw  soL  benzénique  de  formariilide,  on  obiienl  nu       ' 

sel  ntîutrtj  et  de  sel  basique. 

Le  chlorhjrdrate  basique  (C^H^AzHCHOf^HGl  est  h^-gimeopi^ 
et  peu  stable,  de  même  que  Viodhydralt*  ÉMisique  qui  chsL  en 
aig.  soi.  dans  CW^.  —  l*iO(lhydratc  ncuire  est  mal  cnM.  — 
Les  sels  de  formanilide  et  de  tbnno-p,-toluide  se  décomposent  ^ 
sol.  aeéiique  à  chaud,  HCI  transforme  la  m.-aitroMrél^îiiiltde  lea  sr^ 
basique  loi^squ^oa  opère  eu  soi»  cldoroformique,  et  !a  farrofi-f- 
toluîde  en  sel  neutre  en  soU  dans  Tether  acétique.  La  h\ 
donne  un  iodhydrate  neutre  on  sol.  benzénique.  —  D'ttpu-  u- 
auteurs,  les  sels  d'ac^tanilide  possèdent  la  constilutioQ  : 

H.^.   ^C0GH3 

H^'   ^C0CH3- 


Synthèse  du  tétrâmidobenzéne  symétriqQê  am  moyen 
dinitrodichlorobenzéne  ;  R.  NIETZKI  ei  Â,  SCHEBLER  J^ 
1,  30,  p.  lOOti  ;  12.7.tJ7).  —  Les  auteurs  ont  trouvé  que  te 
dichlorobenzèno  C«H«,Gl«.(AzO*)*  1.8-i.6  peut  *chan*rer  m% 
atomes  de  Cl  contre  d'autres  atomes  ou  ^'i 
meut  et  le  second  par  une  action  un  |m     ^  _^_ 

obtenu  en  grande  quantité  ce  composé,  d^jh  pr£*(iaré  pat  Knfaë 
en  introduisant  le  m,-dicblorobênzèni»  dans  ni        "  '\iff 

fumant  de  0=1,48  et  d*li«SO*.  Lorsqu'on  -^ 
de  oe  composé  une  sol,  aie.  de  AziP,  on  obtient  Vëmidoethr^ 
dinitfobeniruet  F,   174**,  tandis  que  1<k       *       '       '       ^     '^\ 
pression  û  ir^O*  pendnnt  environ  ïl  heures  -»  .ri 

lo  diamitîotiiuilrobeuMvne  ou  diijitro-m.-phènyk^iêedmmioê,  H$ 
préparée  par  Nietzki  et  Ilagenbach  y:\  '  *  '  '  .  diaeélyNi^ 
phénylènedmmuie  et  quiluornit  psir  r*  usdûèei$liÊÊ 

symétrique,  Ku  chauflant  le  dinîtrodichlorolienzèrie  iivcyî  imeiofc" 


aie.  d'aniline,  les  autours  ont  obtenu  unr     '  ' 
mine  de  la  constilutionG'*ll**Cl.A/.Hr:«H 
et,  par  cLullitiou  avec  Taniline,  la  c// 
pondant,  h\  l^ti*.  Ce  couipose  se  lè.i--v   *i. 
SnCl'  et  IICl  pour  donner  le  diphéuylMrtinti^ 
est  intéressant,  parce  qu'il  doit,  d'après  s; 


F  1^, 


iatlOfl,    pr 


i^ 


^ 
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^rtaines  relations  avec  la  classe  des  fluorindines.  La  formule 
onnée  par  Fischer  et  Hepp  à  la  fluorindine  la  plus  simple  pourrait 
Ire  contrôlée  au  moyen  de  la  base  ci-dessus,  qui  devrait  se  trans-  . 
yrmer  par  oxydation  en  cette  matière  colorante.  Quoique  les 
3cberches  aient  donné  un  résultat  négatif,  on  ne  saurait  pour  le 
loment  en  conclure  que  la  formule  de  constitution  de  la  fluorindine 
oit  être  modifiée,  et  les  auteurs  se  proposent  de  continuer  leurs 
■avaux  sur  ce  sijyet.  f.  reverdin. 

Sur  les  amidines  mixtes  ;  H.  von  PECHHANN  (Z>.  ch.  G,,  t.  30, 

.1779;  26.7.97).— Les  amidines  mixtes  des  types  RC^^fuy?^^- 

entent  le  phénomène  de  tautomérie,c.-à-d.  qu'on  ne  connaît  qu'un 
Bul  dérivé  correspondant  à  la  formule  ci-dessus  ou  à  celle  dans  la- 

uelle  on  a  inversé  X  Y,  f^-C^^^uv'  Lorsque  X  et  Y  sont  tous 

eux  des  radicaux  aromatiques,  on  obtient  2  dérivés  différents  par 
léthylation  du  composé  primitif,  de  sorte  qu'on  peut  admettre  que 
e  dernier  renferme  2  produits  identiques  par  leurs  propr.  Si  Xre- 
résenle  les  radicaux  suivants  H,  CH»,  AzH.C«H\  GH«C«H»,  et  Y 
n  radical  aromatique,  on  n^obtient  qu'un  dérivé  molhylé  qui  ré- 

ond  toujours  à  la  formule  ^•C^^^/pti.i.  v»  *^^  sorte  qu'on  peut 

dmettre  pour  les  amidines  mixtes  du  â*"  type  la  constitution  sui- 

ante  R-C^^u  v»  ^  étant  seul  un  radical  aromatique.  C'est  le 

as  de  la  benzénylpbénylamidine  C*H».C^^^tj  p^us  qu'on  pré- 
are  en  traitant  la  benzanilide  (50  gr.)  par  PCI*  (55  gr.)  et  en  fai- 
ant  agir  ensuite  AzH'  à  30  0/0  sur  le  résidu  do  la  distillation  dans 
5  vide.  On  reprend  ensuite  par  HCl,  on  ppte  par  AzH*^  et  on  fait 
risL  dans  l'aie,  dilué.  —  h'iodhydmte  crist.  en  prismes  f.  à  170**, 
a.  dans  Talc,  ins.  dans  l'éther.  —  La  b(Mizéiiylj>hén\iamidine 
unit  directement  à  CHM,  à  froid:  la  nictliylbenzénylpliénylami' 

/fleC*H*.C^^^|i,,3    QSHs'  ^"^^-  ^"  *^*^'*  Pï'i^ïïi^li^ucs  f.  à  85*', 

>L  dans  la  ligroïne  bouillante.  Uiodhydnifr  f.  214**;  prismes  (jua- 
ratiques  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  l'rtber,  et  le  picrate  crist.  en 
risoies  jaunes  f.  à  IB^i**,  sol.  dans  Talc.  —  Chaulîée  avec  CH-^I,  la 
léthylbenzénylphénylamidine  se  transforme  en  diméthylphényl- 
midine  f.  à  56*  ;  traitée  par  les  ac.  minéraux  bouillants  ou  par 
laOH  à  SO  0/0,  elle  se  dédouble  en  méthylaniline,  ac.  benzoïque 

tAzH'.  p.    rilEUNOLER. 
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criât 


Sur  quelques  amidines  mixtes  ;  H.  Ton  PECHHAini  M 
tholdHEINZE  (Z>.  th.  G.,  t.  30,  p.  178^  "     "  ^ 

nyïphénvi-p'naphtylamùîhw  C^H^hz^Hii*.^     '  iid 

fëremment  en  chauiïant  des  sol.  iHhérées  de  chlorimiilobeiixâailii 
et  de  p-naphlbylauiine  on  de  chlorimidobenzayl       '      '«laioe 
d'aniline;  on  Oltre  et  ou  décompose  le  ppté  pa 
jaunes  f.  à  147*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  \a&. 
H*0.  —  En  chauiïant  ce  composé  avec  CHH  à  lOn  U 

mélange  de  2  dérivés  méthylés;  Tun  C^^H^X^-i^^:^^^^,     '"* 

en  prismes  jaunes  f.   à   84"  et    dorme    un    iodh)  drate  en  wt$, 
blanches  f.  à  243**,  sol,  dans  Talc,  peu  soi.  dansKéltier;  Tmitre, 

C«H«.G/^^gJj3^*^^*""^  crisl  dans  riilcool  dilué  en  prismes  j» 

nâlresr  à  iW.Vwdhj^drQte  t  k  280'. 5  ;  aig.  sol.  dans  l'i 
peu  sol  dans  Télher,  Ces  2  dérivés  peuvt»nt  Hre  [^répares  directe- 
ment par  le  procédé  indiqué  plus  haut,  en  partant  reàfiei-Uv 
de  la  méthylanilme  ou  de  la  ^-méthylnapht  y  lamine.  Celle» 
base  s'obtient  en  ehauffant  12  h.  en  vase  clos,  un  m^Iaoge 
p-naphLhylamine,  d'iodure  de  mélhyle  el  «raie.  niéthylii{ue.  0« 
purifie  pMT  riniermédiaire  de  la  nitrosamine»  Elle  eonslitue  un  1^ 
quide  incrist,  éb  =  296*^  (H.  =  715  mm,).  La  nitrosêininff  chôt 
paillettes  blanches  nacrées  f,  à  90*,  —  La  henxényJ'm.-ûiirmË^ 
phénytamidine 


^Az.CBH« 
m\^AW  ou 

\AzH.C«H*A*Oî 


AiH.O^H^ 


se  prépare  par  des  procédés  analogues.  Elle  mal.  an  prin 
jaune  citron  f.  à  118",  soL  dans  Talc.  —  Le  mélange  diis  étrifé 
wéthylés  correspondants,  i\  h  83*84**,  et  Viodbydrate  mixtr  h  Hi* 

aig.  jaunes  sol.  dans  Talc.  —  Le  dérivé  G«H^^*2  /f^ 

préparé  avec  In  rnéthylaniline  et  la  chlorimidoboiuto 
criât,  en  prismes  jaunes  f.  à  107°,5,soL  dans  Talc. 

en  «iff.  jaunes  f.  à  231-  Viaomère  f^'»'-CCi^cHV>C«H»..W)l 

crist.  en  prismes  jaune  citron  f.  à  97%5  ;  Yiod^    '     '    ^        ^   ;  . 

La  chhrimidobrnzyhii.-nitraniUne  C^H-'^.GCi 

tient  en  faisont  ay-ir  PGP  sur  la  benzoylnitritriilttitf  i!i  m  f  *     i 

le  produit  débarrassé  de  POCl'*  [lar  des  crist,  dans^  t    ' 

Innt.  F*aillettcs  ('.  à  HO,  sol.  dans  les  dissolvants  or^ 

lîgroïne,  décomposables  par  H«0.  —  La  bemêaylpik&nyibvy 


d 
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dÎDe  ^•H».C/^^j;^*"^^y5  a  été  déjà  décrite   (Beckmann  et 

Fellratb,  Aud.  Chem.  t,  273,  p.  1).  On  ne  peut  pas  Tobtenir 
par  le  procédé  général.  —  La  cblorimidobenzoylbenzylamine 
C«H*.CCl=Az.CH«.C«H«  se  prépare  en  faisant  agir  PCI»  sur  la 
benzoylbenzylamine.  Elle  bout  à  104*'  sous  60  mm.,  et  à  110''  sous 
80  mm.  et  fume  à  Tair.  —  L*aniline  réagit  sur  elle  en  sol.  éthérée 
en  donnant  un  mélange  de  nitrile  benzoïque  et  de  benzylaniline 

C«H*.GCl=Az.GH2.C«H5+C«H5AzH2=C6H5.CAi+C6H5.AzH.CH2C6H5,HGl 

De  même  avec  la  méthylaniline,  on  obtient  du  nitrile  benzoïque  et 
de  la  méthylbenzylaniline.  p.  freundler, 

Sur  la  décomposition  des  diazoiqaes.  Étude  de  raction  de 
l*alcool  méthyliqne  dans  différentes  conditions  sur  le  sulfate 
et  le  nitrate  de  p.-diazotoluéne  ;  William  T.  CHAMBERLAIN 
(Am.  chem.  Journ.^  t.  19,  p.  531  ;  12.7.97).  —  L'action  de  Talc. 
méthylique  sur  les  sels  de  diazobenzène  s'efTectue  principalement 
suivant  les  deux  équations  suivantes  : 

CH3  G«H* .  Az2 .  Az03  +  CH30H  =  CH3 .  C^H* .  0GH3  +  AzO^H  +  Az^, 

CH3.C«HV  Az2.  Az03+  GH30H  =  G«H5.CH3  +  CIPO  +  Az03H  +  Az^. 

Action  sur  le  nitvate.  Sous  H  =  760,  on  obtient  99  0/0  de 
p.-méthoxytoluène,  des  traces  de  toluène  et  du  dwitro-p.-crésol 
CH».C«H».(.\zO«)«OH  (1.3.5.4),  f.  h  80«,5.  Sous  pression  réduite 
il  se  forme  22  0/0  de  p. -raéthoxy toluène,  10  0/0  de  toluène  et  un 
peu  de  mononitro-p.-crésol  f.  h  32*,  et  sous  pression  >  760,  39  0/0 
de  méthoxytoluène.  —  En  opérant  en  présence  de  CH^ONa,  on 
obtient  36  0/0  de  toluène  ;  en  présence  de  KOH  44  0/0  ;  en  pré- 
sence de  K*CO^  53  0/0  ;  et  en  présence  de  ZnO  22  0/0  de  toluène 
et  17  0/0  de  méthoxytoluène.  —  Action  sur  le  sulfate.  Sous  pres- 
sion normale,  on  obtient  66  0/0  de  p. -méthoxytoluène  et  des  traces 
de  toluène  ;  sous  pression  réduite  77  0/0  de  méthoxytoluène,  et  en 
augmentantla pression,  61 0/0  de  méthoxytoluène.  —  En  présence  de 
NaOCH**,  il  se  forme  32  0/0  de  toluène,  en  présmce  de  KOH  59  0/0; 
avec  GOK*  44  0/0,  avec  Zn  en  poudre  46  0/0  et  pas  du  tout  do 
p.-méthoxytoluène.  En  présence  de  ZnO,  on  obtient  20  0/0  de 
méthoxytoluène  et  48  0/0  de  toluène.  —  En  résumé,  la  diminution 
de  pression  et  de  la  température,  la  présence  des  alcalis  causti(iaes 
et  carbonates,  etdeZn  favorise  la  production  du  toluène.  —  AzO'H 
dilué  saponifie  le  p.-méthoxytoluène  en  le  nitrant  ;  il  est  sans 
action  sur  le  dinitro-p.-étlioxytoluène.  En  traitant  le  p.-méthoxy- 
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toluène  par  un  mélange  de  AzO^H  et  de  SO*H*  coBcenl 


obtient  du  dinitro-p.-méthoxytoluène  f.  h  1 


Ogs> 


mscmias. 


Sur  la  décomposition  des  diâzoïqnes.  Actioa  de  l'atooé 
méthylique  sur  les  sels  de  nitrodiazobenzèiie  ai  stur  lasaci 
nitrodÎBJîobeûzoiqaes  ;  George  F.  WEIDA  [A m.  rbem,  Jmrn 
t.  19,  p.  547  ;  12,7,97).  —  L*fîcUon  de  Talc,  méthylique  sur  le  «ttls 
fate  d'o.-niirodiazobenzène  fournit  exclusivement  du  nilrobrDxitiè 


Avec  les  nitrates  de  p.  et  m.>nitrodiazobenzèoe,  00  oblieol 
ment  du  nitrobenzène  avec  de  petites  quantités  de»  nî 
correspondants.  Les  produits  principaux  de  raciton  de  Vétm 
méthylique  sur  les  3  ac.  diazobenzoïques  sont  cooslitliés  par  k 
éthers  méUiyliques  des  ac.  mélhoxybenzoïqucs  coi 
Toutefois,  on  obtient  dans  le  cas  du  dérivé  para  un  peu  d' 
ôique  libre,  t't  dans  le  cas  du  dérivé  orlho,  du  benr.oale  de  mélliylfi 
si  Ton  est  parti  du  sulfate,  et  de  Tac.  nitrosalicylique  ai  Too  {itï 
du  nitrate  : 

Qom .  cm'^'kx^ .  Az03 = co^H .  c<ïH3<:^„^^ + ai?. 

Lorsqu'on  fait  a^'ir  Talc,  étbyïique  sur  les  ac,  o,  et  m,-i. 
zoïques,  on  obtient  surtout  du  bcnzoale  dY'lhjle  ;  el  sur  ï^ 
de  Tac.  p.-éthoxybenzoïque,  —  F*our  préparer  ro.-nitranil  ti^  tn^ 
ployée  dans  ces  recherche^»,  Tauteur  se  sert  d*AxO'H  c>i  •  *-uu 
(6/^=1,478).  Pour  séi>arer  ro.-nitruacétanilide  non  saponiiiti*.  ^ 
se  servira  d*épuisements  au  chloroforme.  i*.  fiutuauLia. 

Sur  la  décomposition  des  diazoïques.  Étuda  de  Tâetioii  i 
Talcoûl  méthylique  sur  le  sulfate  d'o-diasotoluéna;  Williui 
BROMWELL  {Am.  chem.  Journ.,  i.  19,  p.  561  ;  l:i,7,97).  —  l 
Bulfate  de  p.-diazotoluène  n'est  décomposé  qu*à  chaud  par  l'il 
méthylique  tandis  que  le  dérivé  orlho  Tedi  déjà  à  ttoiA.  Si  To 
opère  sous  presnion  normale,  on  obtient  presque  exeluâivitiiiefll  i 
ro.-uiélhoxytoluène  ; 


Los  rendements  sont  les  mêmes,  qu'on  opère  à  (roid  ou  à 

—  Vù^-métboxytoiaène  est  uu  liquida  mobile  réfSnagefilt  à  oAe^ 

aromatique,  soL  dans  les  dissolvants  organiques,  m&  daas  H*0, 
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D  =  0,9957  à  O*;  Eb=171%4;  traité  par  SO*H«  concentré,  il  se 
transforme  en  ac.  o.-méthox y toluènesuîf unique 
GH3. 06113.  (0GH3) .  SO^H  ; 

aiguilles  f.  à  212«,  très  sol.  dans  H*0.  Le  sel  de  ATcrist.  en  tables 
rhombiques  avec  Vi^'O  de  crisl.,  très  sol.  dans  H^^O,  pou  sol. 
dans  Talc;  le  sel  de  Na  (+57,H*0)  crist.  en  aig.  cftlorcs- 
centes.  —  Le  sel  de  Ba  crist.  tantôt  avec  2H*0  (tables  transpa- 
rentes), tantôt  avec  1H*0,  en  sol.  concentrée  (agrégats  crist.)  — 
Le  sel  de  Ca  (4-9H«0)  très  sol.  dans  H*0,  peu  sol.  dans  Talc.  ; 
tables  incolores  efflorescentes  ;  celui  de  Zn  (4-6V«H*0)  est  en 
tables  rectangulaires  efflorescentes,  et  le  sel  de  Mg  (-|-5ViH*0) 
en  prismes  non  efQorescents,  sol.  dans  H*0.  —  Le  sel  de  Ca 
(-1-6H*0)  crist.  en  prismes  verts,  et  le  sel  de  Pb  (+ 6H*0)  en 
paillettes  nacrées,  efQorescentes,  qui  se  décomposent  à  Fair.  — 
Bln  traitant  le  sel  de  Na  par  PGl^,  on  obtient  le  chlorure 
C^H3.GH3,0GH3.S03C1 

sous  forme  d'une  masse  crist.  sol.  dans  H^O,  que  ÂzH^  transforme 
en  amide  GH».C«H».0CH3.S0«A2H*,  aig.  blanches  f.  à  137^ 
L*oxydation  de  cette  amide  par  KMnO  en  sol.  aqueuse  donne  de 
Vac.  o.'métboxysultamidobenzoïque  C«H\0GH3.C0»H.S0«AzH«, 
i.  à  211*.  —  L'oxydation  de  To.-méthoxytoluène  par^MnO*K  fournit 
de  Tac.  o.-méthoxybenzoïque  f.  à  99°.  p.  freundleh. 

Sar  les  combinaisons  de  Facide  chlorhydrique  avec  les 
asophénoU  (111);  J.  T.  HEWITT  et  F.  G.  POPE  [D,  ch.  G.,  t.  30, 
p.  1624  ;  12.7.97).  —  Les  dérivés  o.-chlorés,  m.-chlorés  et  m.-bro- 
més  du  benzène-azo-phénol  sont  faciles  à  obtenir  combinés  avec  une 
1/2  mol.  d'eau.  Cette  eau  s'élimine  facilcm(3nt  et  s'additionne  de 
nouveau  aussi  facilement;  cette  addition  d'eau  paraissant  être  liée 
à  Faction  des  acides,  les  auteurs  ont  fait  des  recherches  sur  les 
chlorhydrates  de  diverses  combinaisons  p.-oxyazoïques.  Ils  les  ont 
obtenus  en  faisant  passer  dans  la  solution  des  azophénols  dans  le 
benzène  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec.  Ils  décrivent  les 
chlorhydrates  du  benzène-azo-phénol,  de  l'o.-chlorbenzène-azo- 
phénol,  des  dérivés  m.  et  p.  correspondants,  des  o.,  m.  et  p.-to- 
luène-azo-phénols,  puis  ils  étudient  l'action  de  l'eau  sur  ces  chlor- 
hydrates et  montrent  qu'ils  se  transforment  en  leurs  hydrates. 
D'après  les  recherches  <ies  auteurs,  la  formation  des  azophénols 
hydratés  peut  s'expliquer  par  un  simple  remplacement  de  l'a^^ide 
chlorhydrique  par  l'eau  : 

2[XA«^C«H\0H>HGiJ  +  ii^O  =  2HG1  +  i[XAa2.c;611HUU)1120J. 
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L'eau  renfermée  dans  ces  composé*»  ne  prul  pas  ^Ire  considéflr 
comme  de  Teau  de  cristallisation  »  puisque  leâazoph^noUanhydrtti 
même  mis  en  contact  avec  Teau  fTOÎdei  ne  ô*eii  orupareot  pa^.  Les 
auteurs  ont  cherché  à  se  rendre  compte  de  la  place  qu  'im 

la  molécule  des  chlorhydrates  !*acide  chiorhjdrique  d  *. . ,  tb 

ont  examiné  à  ce  sujet  les  propriétés  salidahles  des  azophéook 
acyiés  et  alcoylés,  mais  leurs  recherches  ne  permettent  pas  jusqu'ici 
de  tirer  une  conclusion  à  ce  sujet.  r.  hbvchimp. 

Sur  la  fixation  d*oxygône  aur  le  tétrabromofarfarane  ;  Heai; 
A.  TORREY  (Atn.  chem.  xfoiirn.,  t.  19,  p.  668;  8.9.97i.  —  L^m- 
dibromofurfarane  s'oxyde  rapidement  à  l'air.  La  lélrmbromoAirfiK 
rane  ne  s'oxyde  qu'à  la  lumière  dirccle  du  soleil,  surtout  duiiO 
sec,  11  se  forme  du  bromure  de  dihroriiomaléyle  et  un  peu  <fiidqf- 
dride  dibromomaléïque.  La  réaction  est  complète  au  bout  de  6-7 k* 
Si  Ton  continuel  le  bromure  rlo  dibromomnléyle  se  décompoae  poi 
à  peu  en  donnant  de  Tanhydride  dibromomaléïque  f.  à  IIS";  \b 
bromure  f.  à  59"*.  p.  niEU}fM.cii 

Sur  rindûlinone  (II);  X.  BRÙNNER  [Mou.  f.  Cà..  U  18,  p.  9^ 
122  (16.4.97);  voir  BulL,  L  16,  p,  2078].  —  LHsobutjT>liBWl>i- 
phénylhydrazide,  chaufîée  avec  de  la  chaux,  se  coudeo^  smîtil 

le  schéma 


a 


VM^ 


AjtCH* 


L*auleur  a  vérifié  que  cette  réaction,  qui  s'étend  h  U 

phénylhydrazide  do  facide  propionique,  s*appliqu<» 
risobutyrylphényili>drazidequi,au  lieu  de  doimer  unt^  ;. . 
fournit  une  dimélhylmdtilinone  ;  dans  ce  dernier  cas,  la  r» 
fait  avec  un  rendejnent  de  80  0/0;  la  faible  portion  qy 
réagi  suivant  le  schéma  indiqué  a  été  transfonnée  par  la 
acide   isobutyrique   et  aniline.  La   dinuHhHtndoltnonr  t 
magnifiques  cristaux  rhornboédriques,  F,  loi**,  pr 
mèmù  chaude,  très  sol.  dans  rulcool,  moins  sol*  ii.i.,     .  „.. 
li^roïne  ;  elle  bout  à  302''»5  sous  Tô9  mm.  Ce  composé  oe 
bine  pas  avec  les  acides,  ni  avec  les  cbT 
il  fournit,  au  contraire,  des  sel^  twec  les 
eit  cului  d'argent,  F.  à  240-215 

Ce  sel  irargrent,  chauffé  avec  Ue  i'ioUure  de  Biéai>i« 


^m£ià 
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celle,  fournit  un  élber  métbyliquc  en  lamelles  incolores  d'une 
igréable  odeur  de  fleurs  qui  fond  à  62*»  ;  le  sel  de  potassium  four- 
lii  un  étber  isomère  fondant  à  128<'  et  qui  est  identique  à  la  tri- 
nétbylindolinone  obtenue  avec  risobutyrylméthylphénylhydrazide 

CH3  CIP 

Az  AzCFP 

F.  Oi«.  K.  lîH». 

La  dimétbylindolinone  est  bien  une  base  secondaire,  car  elle 
fournit  un  dérivé  acétylé  en  courtes  pyramides  F.  105%  un  dérivé 
nitrosé  peu  stable  F.  60*,  un  dérivé  niiré  en  aig.  jaunes 
F.  252-256®,  un  dérivé  dibromé  F.  181°.  Ce  dérivé  brome  est 
identique  à  celui  que  Ton  obtient  dans  l'action  du  brome  sur  le  sel 
de  zinc  de  la  base  (C*<>H*^\z)3,  obtenue  dans  l'aclion  du  chlorure 
de  zinc  sur  risobutyrylméthylphéiiylhydrazide  [Ihill..  1. 16,  p.  624). 

La  réduction  de  la  dimétbylindolinone  est  diffieile  à  réaliser;  on 
y  arrive  cependant  à  l'aide  de  Talcool  ainylique  cl  du  sodium  ;  on 
obtient  alors  une  dimétbylinaoline  différente  de  relies  déjà  con- 
nues, (pii  forme  de  longues  aig.  crisl.  F.  à  35°  ;  très  sol. 
dans  les  dissolvants  organiques  et  constituant  une  base  énergique. 
Son  chloroplatinato  est  en  petites  aig.  F.  à  200°;  son  oxalate 
F.  139°.  On  obtient  celte  même  dimélhylindoline  par  réduction  de 
la  base  trimoléculaire  ((^*^H**Az)3  par  la  poudie  de  zinc  en  solution 
acide  ou  par  le  sodinm  et  ralcool  amyiiqiie.  Son  dérivé  nitrosé 
est  en  lamelles  jaunes  V.  à  06";  on  obtient  en  même  temps  un 
autre  produit  moins  sol.  F.  192o  qui  se]nl>le  rire  un  dérivé  nitro- 
nilrosé.  "  l.  houveault. 

Dérivés    du    l-phényl-3-méthyl-2.4-pyrrodiazol;   A.  AN- 

DREOCCI  f/^ewr/ico/i//  dci  Linmi,  1897,  t.  1,  p.  293;  mai  1897). 
—  L'auteur  a  préparé  les  iodumétbylates  du  phénylmétbylpyrro- 
(liazol,  du  pbénylpyrrodiazol  et  du  j)liénylméthylpyrazol.  Toutes 
ces  combinaisons  se  transforment  en  siiifales,  nitrates  et  clilonires 
sous  l'action  des  sels  d'Ag  correspondants.  —  Leui's  cbloroplati- 
nates  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  sans  H*0.  —  On 
peut  isoler  la  base  ammonium  de  ces  comb.  en  traitant  leur  sulfure 
par  BaO.  —  Ces  bases  bleuisst»nt  \r  tournesol,  ai)sorbent  GO*  et 
chassent  AzH'  de  ses  combinaisons. 

En  faisant  agir  1C«1P  à   100-120°  Mir  le  l.pli(''nyl-3-métliyl-2-i- 
80C.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XVIII,  1897.  —  TraT.  ètrang.  7i 
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pyrroiiiazol,  il  se  forme  rîodure  de  l-phôûyl-4l-niélh3rl-:È4-|*jH 

(  OH''  ■ 

^linzolétïivlLimmoiHiHn  C*H^^^  ]  CH^     »  iin:jifi<?ï>  diirâ  F.  lâi*lH 

(l.C*H^  g 

i  C«Hî*  ■ 

Le  bromure  C«Hî«Ak   GH^*        .   F.  ï^2.224%  n  été  i^ti^éïM 

même. 

Ces  deux  |.»roduifô  oui  éié  iHudiéâ,  uii  point  de  vue  tbér^Ml' 
liriue,  par  MM.  Monaco  ol  Tiis^illi,  qui  leur  oui  trouvé  de^  propfié- 
les  »rilithormi<[ues  et  auUsepliques*  o.  r.  MUttEHT. 

Sur  les  produitB  d'addition  halogènes  de  la  ii3fridîjit  ;  P.  F^. 
TROWBRÏBGE  <  l  0.  C.  BIEHL  ul/vi.  chcm.  Jotutt..  L  19.  p,  h^ 

2i,:iMl\, —  Kn  faisant  passer  CO*  charge  de  Br  ^ 

d'iodhydrate  de  pyridiuo^  on  obtient  uu  dibramur   '-   ..  ,_, Uf*. 

qui  erist.  dans  l'aie,  en  labiés  prismatiques  rouçeàlreâ.  f.  à  IlS^; 
îiul,  dans  I'mIc.  et  CHGl^  iiKsoL  dans  H*U.  —  Le  '  "  >^ 

tfié///r/«/eCMi5Az,CH^l.Iir^;  obtenu  d'une  façon  ?»'  e,  -,  .  l 
iiig.  oran^^êes  f.  à  ijt*^  soL  dans  racétone  el  Talc,  uiâol .  ilufi^ 
]W}  ai  rùtlier.  —  Le  tUbroimirt*  triodéthyhle  Cm\\z,mm^W 
est  en  eribt.  orangés  soL  diu»s  t*alc.  f  à  26*.  —  Des  (micédfa 
analogues  ont  fourni  les  ti^ois  cldoruros  suivautô  :  C'H'AzJIl,!!? 
(^prismes  f.  h  170%  soK  .lans  l'aie,  j  ;  CSH^Az.CïW.Cl*  (fioiidrr  jimo. 
r.  H  185'*)  etC^H-Az.C^H  d.Gi*  (poudre  jaune  f.  u  I^^l  —  Lom|u'i» 
fait  aiTiver  des  vapenrs  de  Br  dans  une  suL  ctilorofannique  A 
pyridine^   ou    obtient  le  têivuhromntG  CHRVît.Br*  m  .û|^ 

roug-es,  peu  stables,  qui  f.  à  58**,5.  Le  bromhydruiv  HBi 

erist.  eu  puiilelles  déliquescentes  f»  avec  dccompoi^tlsoa  vors^OO*, 
soL  dans  Talc.  CHCF  et  H^O,  insoL  dans  réHier,  —  Le  înMMH 
mvihylutv  C^lPAz.GH^Br.l,5H*0  crisL  dans  laie,  eu  prtaUMS  b 
a  lïJ5'\:s  sol.  «bius  H*t),  Talc,  ti  GHCI\  lUS.  dan»  rélhur*  —  L^ 
hromt^fhyhiv  O^M^\za;<Hï^Br,  s*obtient  en  chttun'ftnt  nu  réttigémA 
«sceniJanl  i\è  la  pyndinc  el  du  bromure  d'élbvle,  crisl. 
f.  à  ll:i%  soi.  ilans  Talc,  et  H^O,  lus,  dans  réilier.  —I  déplace  Br 
des  bro  m  hydrate  et  bromométhylate  de  pyridtne,  {MirliefleiiiMit 
ûu  com|ilèteinent  suivant  la  température.  Ainsi  le  téirmoAirt 
C^lPAz.CH^bH  (paillettes  bronzées)  a  été  obtenu  en  trailaiil  k 
bromométhylate  en  soK  dans  Kl  ou  dans  Talc,  Le  composa 
C^H^\z.C«HMJ*  est  huileux.  —  En  faisant  arriver  dee  Tipetirs 
de  Br  dans  une  solution  aqueuse  de  bromhy^lrale  de  pfridÎMN 
on  obtient  le  perhromarr  (G^M*A2.HBr)*Br*  en  prismtîd  uraiigt* 
r  h  i2h'\  —  Si  Ton  aiTele  ropéralion  plus  t6t,  il  n*  défiO^e  (to 
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crist.  jaunes  f.  à  93'',  sol.  dans  Talc,  qui  constituent  le  bro- 
mure   C^H'Az.HBr.Br.    Le     dibromure    du    hvomométbylate 
C*H'Az.CH*Br.Br*  se  prépare  d*une  façon  analogue  ;  masse  crist. 
orangée,  f.  à  66*,  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  CHC«,CHCI»,H«0  et 
Féther.  Le  dibromure  du  bromométhylate  f.  à  35".  —  Le  chlorure 
C*H*Az.HBr,Cl*,  s'obtient  en  sat.  de  Cl  une  sol.  aq.  de  broinhy- 
drate  de  pyridine  ;  crist.  jaunes,  peu  stables,  f.  à  51<*.  Le  cblorure 
du  bromométhylate  et  celui  du  brométhylate  C*II\\z.G'H*Br.Cl*, 
constituent  deâ  pptés  jaunâtres.  Une  sol.  de  pyridine  dans  CHCl^, 
saturée  de  Cl  sec  abandonne  par  évaporation  une  huile  jaune  que 
H*0  transforme  en  une  poudre  blanche  insol.,  neutre,  sans  action 
sur  Kl.  —  En  traitant  C*H*Az.HCl  par  une  sol.  aie.  d'iode  en  excès, 
on  obtient  Vhexaiodure  C*H5Az.Hl.I«,  f.  à  71*;  le  tétraiodure  de 
riodoœt'thvlate  C*H*Az.CH*l.l*,   obtenu   d'une   fa(.*on  analogue, 
crist.   en  aig.  verdàlres,  sol.  dans  l'alcool.  —  Le  periodure  de 
tiodéthyhde  est  une  huile  verdàlre.  —  Kn  brôinanl  le  chlorhydrate 
et  les  chloralcoylates  de  pyridine  en  sol.  aqueuse  ou  dans  CHCl'^, 
on  obtient  les  composés  suivants  :  C'*»H"'»Az.HBr.Br*.2H*0  (prismes 
orangés   f.    à   120    sol.   dans    l'alci  ;    C^II^Az.IIBr.Br  en   aig. 
jaunes  d'or  f.  à  88*  ;  CsHUz.CH'^Br.Br  f.  à  83°  ;  CsHUz.CH^Br.Br» 
en  aig.  orangées  f.  à  55%  sol.  dans  Talc.  ;  C»H5Az.G*H»Br.Br^2H«0 
en  paillettes  rougeâlres  f.  à  15".  —  En  résumé  1  en  excès  déplace 
complètement  Br  et  Cl  en   formant  des  periodures  ;  Br  déplace 
également  Cl.  Les  dilïérents  produits  d'additiuii  (MMloiit  en  général 
1  et  Br  à  CS*.  i».  fukundlkr. 

Production  de  quelques  nitro-  et  amido-hydroxypicolines  ; 
A.  LAPWORTH  et  J.  NORMAN  COLLIE  .  Chtmi,  Soc. ,  t.  71 ,  p.  838  ; 

7.97).  —  En  oxydant  par  AzOMi  la  (lioxypicolino,  les  auteurs  ont 
obtenu  la  ^'-nitro-J't'dioxy'a'mvthylpyridinc  i  W  ï'*-C»AzH(  OH  )«AzO*. 
Ce  comp.  crist.  dans  Teau  chaude.  Il  se  conib.  aux  alcalis  et  à 
AzH'  pour  donner  des  sels.  Il  ne  fond  pas  à  320*».  Il  donne  avec  Br 
un  dérivé  monobromé.  Par  réduction  à  froid  au  moyen  de  Sn  etHCl, 
ce  dérivé  nitré  fournit  la  diox yamidopicolinc  C**H®Az*0'-{-3H*0 
infus.  Cette  hase  est  sol.  dans  Teau,  Tacétone,  Talcool;  ins.  dans 
CHCI-*  et  0'H«.  Elle  donne  des  sels  avec  les  ac.  minéraux.  A  100°, 
elle  ne  perd  que  "1 11*0.  Les  auteurs  la  rejjrésentent  par  la  fonnule 

AilP 
(:il3.(:./'    C02H 

Cir'y'cilAzHâ 
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elle  dôcoiripoàe  l'^ali^menl  les  carbonates  aU^iilins,  P  va 

avec  l'eau»  elle  pert!  AzIP  iH  «Ion ne  un  coraposi*  C^-ii  /ii-JJ*. 
ins.  flans  la  i)i(ij>art  des  »olv.  Gitlui-ci  est  iiéc.  [»ar  HO  boail.  ai 
cloimaul  le  chlorhydrate  (Vmw  trioxypkoUîw  f,  i  W-90*.  Celte 
trioxypicoliiie  se  produit  encore  i[uaud,  dans  la  réd-  An  */-•'•-*' 
nilré  dont  \\  u  été  question  plus  haut,  on  a  laif^.sé  ta  lem\ 
s'élever. 

La  Irioxypicoline  G^H'^A^O*  +  âH*0  eftl  faibleineut  soL  dasis  k» 
solv,  org.  Désliydrattk?  p[ir  rrdc.  abs.,  elle  devieni  inâol.  ;  elle  f. 
à  280-^8:2^  (eorr.).  Klte  réduil  le  nitrate  d*ar|^enl  el  le  ddonirr  de 
platine.  Sa  sol.  dans  NaOH  absorbe  10  de  Tain  KUc  donne  oûl* 
série  de  colorationb  sous  riutl.  de  divers  agents.  Ces  prop.  jdmî* 
quenl  une  analogie  évidente  avec  le  pyro{aill<>l  vjoioi. 

Synthèse  de  risoquinolèine  et  de  ses  dérivés  <Ui;  C.  POME- 
RàNZ  [Mon.  L  CL,  t.  18,  p.  l  [t^^^xn)\  voir  UislL,  U  12.  p.  lliUi. 
—  Les  aldéhydes  et  left  acétones  aromatiques  m  conden^nt  êxtc 
rtiïnidoacétal  en  donnant  un  dérive  benzylidéni«|ae  (|ui  se  eoiidejfcie 
h  sou  tour  en  iuuruissant  des  dérivés  de  risoquinoléme  ;  rautc<uri 
déjà  décrit  de  semblables  synlbèses  en  parlant  de  Taldéhyde  ben- 
/jlique  et  de  racétopbénoïïe. 

U'I'tmHhyJisoijfiitïolèine.  —  On  emploie  l'aldéhyde  u.-ui'îTivt- 
bonzoKpie,  préparée  à  l'aide  de  To.-xylène  par  la  méthode 
niodiliée  |iur  Bornemann.  On  obtient  sans  difficulté  le  dénv     i 
zylidéuiiiue,  mais  la  condensation  ne  s^  fait  pas  aussi  ti.  a  ^ 
celle  des  corps  déjà  décrits.  Il  Taui  dissoudre  le  mélhubemyU' 
flrimmhioficrtal  dm)^  Tacide  sulfnrique  concenlré  et  m  ^<iiir 

donner  le  mélange  2  fieures  a  Ini-mémei  ajouter  le  Ui'  -int 

d'oxycbloruro  de  phos[»hore  et  ebaulTer  un  quart  d'hean*  à  laa  im; 
lîi  base  est  ensuite  extraite  a  la  mofuére  ordinaire,  Fî'  "  « 
liquide  incolore,   Eb,  258*  ;  son  chlorhydrate  et  son  hjoI 

fluorescents  ;  son  chhrop/ntinato  est  en  aig.  rouge^^  coiiteaaiil 
2H«0  ;  son  picnite  ^^i  en  aig.  jaunes  F.  204-205**, 

DS'tnàthytisotfuiiiokUut'.  —  L*aldéhydj»  du  p.-xylène  se  coil* 
dense  sims  difllculté  cl  rournil  une  mtftliylésùqfûimléhie  msL 
et  blanche  qui  F,  8îî%  Eb.  263-204^  son  odeur  est  faible  el  îi^ 
solutions  ne  sont  |»as  lluorescentes.  Le  picrate  F,  212*» 

Vo.-vhloroisoqiîhwléine^  obtenue  de  même,  est  volatile  tv 
vajKnir  d'eau  et  crist..  F.  55*;  VarphényliBaquinoléint*  pi 
nant  de  fa  beiizophénone  F,  87-88*,  l.  bouveault 

Sur  Taoide  o.-quiaolylozyacétique;  O.HAGth  Mou.  f.  *:hÀ 
i.  18,  p.  Ul  ;  20.8.97).  —  L'o«-oxyquinoléiiie  sodée  eti  »4diitiOD 
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hydroalcoolique  est  additionnée  d'acide  monochloracéti(|ue  ;  Tal- 
cool  est  ensuite  distillé,  puis  évaporé  à  sec,  et  la  niasse  crislallino 
restante  reprise  par  Teau  et  neutralisée  par  l*acide  chlorhydriquo. 
L*éther  enlève  à  cette  solution  neutre  la  moitié  de  roxyquinoléine 
ré^nérée.  On  chasse  Télher  contenu  dans  la  solution  a(|ueuse,  on 
concentre  et  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  stan- 
neux  qui  provoque  un  précipité  que  Ton  fait  recristalliser  dans 
l'eau  bouillante.  Les  crist.  sont  ensuite  mis  en  suspension  dans 
Teau  et  décomposés  par  H*S.  La  solution  aqueuse  filtrée  et  éva- 
porée fournit  le  chlorhydrate  de  l'acide  cherché  en  aig.  jaunes, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Pour  obtenir  l'acide  libre,  il  faut 
recourir  à  l'oxyde  d'argent  ;  on  filtre  la  liqueur  et  l'on  ajoute  un 
excès  de  nitrate  d'argent  qui  provoipie  la  formation  d'un  précipité 
caséeux  de  sel  argeiUiquc  que  l'on  lave  et  décompose  par  H*S. 
Uacide  qiiinolyloxyacélique  est  eu  [)etites  aig.  blanclies,  jau- 
nissant à  la  lumière  ;  il  est  très  sol.  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  F.  à  176*». 

Le  sel  de  ploniby  longues  aig.  peu  solubles  ;  le  sel  de  ha- 
ryum,  aig.  blanches  assez  sol.  ;  le  sel  de  potassium^  très  sol., 
contient  H»0.  Le  chîoroplatinate  (C««H«0\\z.HCl)«PlCl*-i-2H«0, 
F.  2i0«;  le  chlorommurate  B«HgCl«  +  3H«0  ;  le  chlorostannate 
B.HCl.SnCl«  ;-H*0;  Viodhydrate  B.HI  +  2HaO,  F.  193»;  le  sul- 
fate B.S0*H*  +  2H*0  est  très  sol.,  F.  45».  Le  drrivi'^  dibromé 
F.  203». 

Quand  on  tente  de  préparer  ce  même  acide  en  sohilion  atiuouse, 
on  obtient  un  produit  soluble  dans  l'éllier  et  insoluble  dans  les 
alcalis  qui  fond  à  59®  et  semble  à  l'auteur  devoir  être  une  bétaine 

CH2— AzC«H«(Oll) 

II. 

(.()  — 0  L.   noi  VEAILT. 

Sur  les  ïa'-diphénylpyridiae  et  pipéridine  ;  C.  PAAL  et  C. 
DEHEUR  (Z?.  cIl  G,,  t.  30,  p.  1499;  -2«.0.97i.  —  Los  auteurs  se 
sont  proposé  d'établir  la  constitution  de  la  diphéiiylpyridine  en 
la  transformant  en  un  dérivé  connu  «le  la  [jyndiuc.lls  l'ont  d'abord 
transformée  en  dérivé  diaminé  qui,  par  KMnO*,  donne  l'ac.  dipi- 
colii|ue  (oa'-pyridinedicarbonique) 

corn  ^       x\om 


i 
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F.  226-227».  —  En  réduisant  raa'-diphényipyridine  par  Na,  eo  sol. 
alcool.,  on  obtientlW-diphénylpipéridine  ;  F. 69*.  Le  chlorliyd.  fond 
à  296°,  le  chloroplat.  à  206°,  le  chloraurate  à  202*.      a.  desgriz. 

Sur  le  phénacétol  nitré  et  une  sjrnthése  de  la  2«mèth7l- 
phénemorpholine  ^^'méthyldihydrobenzoparoxazine)  ;  R.  8TŒR- 
MER  et  H.  EROCKERHOF  {D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  1681;  12.7.97).— 
Le  phénacétol-p.-nitré  AzO«.C«H*.O.CH«.CO.CH»  s'obtient  en 
traitant  le  phénate  de  K  p.-nitré  par  CH«C1-G0-GH»,  F.  81*.  Le 
dérivé  o.-nitré  s'obtient  de  même.  Ces  deux  composés  donnent  une 
semicarbazone  et  une  hydrazone.  Le  second,  réduit  par  Sn  et  HCI, 
donne  deux  bases  :  Tune  si»condaire,  huileuse  ;  l'autre  tertiaire,  se 
lide.  Elles  se  séparent  par  la  vapeur  d>au.  A  la  première,  1« 
auteurs  assignent  la  constitution 


O 
^  ,CH2 


=  C»H"A«C) 
H.CH3 


AsH 


C'est  une  méthyldihydrobenzoparoxazine  formée,   par  perte  de 
H*0,  aux  dépens  de  Talcool  secondaire. 


d'abord  produit  dans  la  nVlnction.  Elle  réagit  sur  KOGAz  en  donnj^n! 

■  I  ^^<AzG«Hi00'  ''^  ^"'  ^^^  '•^''  ^"  "^^""^"^  ^^^^<Az!$H«oO- 

fi  Les  auteurs  (Iccrivent  quehjues  autres  dérivés  de  coHe  base.  La 

I  ri  base  formée  simultanénuMil  iio  réagit  ni  sur  le  ryanale  de  phéii>l-. 

I I  ni  sur  CHGl».  Elle  est  donc  bien  tertiaire,  K.  106°.  Sa  form.  C»H«\\z<^^ 
"                    ou  G^H^^AzO"^  reste  incerlaiiic.  —  Si  on  réduit  le  phénaoélaU'- 

nitré  par  le  chlorure  d'étain,  on  obtient  ra-méthylbenzoparoxa/i»'-. 
formée  par  déshydratation  de  ro.-aminophénacélol 


0 
s^C.GH3^ 

Azti'  AZ  A.  OBMiREI. 
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Dédoublement  de  la  ^-propylpipéridine  en  ses  composés 
actifs;  J.  D.  GRANGER  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  1060;  12.i.î)7).  — 
La  p-propylpipéridine  s'obtient  par  l'action  de  KOH  sur  la  p-pro- 
pylchloroamylamine  (CH»CljCH«.nH^CH(n»H')CH«AzII^  B.  à  17i%' 
sous  758  mm.  Moins  toxique  que  la  conicine.  Gomplclemenl  inac- 
live  sur  la  luin.  pol.  Pour  la  dédoubler,  on  la  dissout  dans  Tac. 
iaririque  droit  ;  on  conc.  la  sol.  à  Télat  sirupeux.  On  ajoute  q.q. 
cristaux  de  tartrale  acide  de  conicine.  Il  se  forme  une  masse  de 
crist.  de  tartrate  droit  do  p-propylpipéridine  gauche.  Les  eaux- 
mères  sont  traitées  par  un  excès  de  KOII  solide.  La  base  droite  se 
sépare  sous  forme  d'une  huile  que  l'on  entraîne  par  H*0  et  des- 
sèche sur  KOH.  On  la  dissout  dans  une  sol.  d'acide  tartrique 
gauche  et  on  évapore  jusqu'à  crist.  Los  deux  tartrales,  traités  par 
KOH  étend.,  donnent  les  bases  que  l'on  entraîne  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Le  rendement  en  base  droite  est  plus  faible  que 
celui  en  base  gauche.  Pour  relle-ri,  on  a  a^=  —  .V,44  ;  pour  la 
prouiière,  ap^H*»,,*}!).  \.  dksi.hkz. 

Snr  la  pipéronyl-picoline ;  J.  THIEMICH  [D.  rh,  G. y  t.  30, 
p.  1578  ;  12.7.97).  —  L'auteur  a  étudié,  sur  les  conseils  de  Laden- 
burg,  la  pipèronyl'picoîine  qu'il  a  préparée  en  faisant  réagir  le 
pipéronal  sur  la  picoline  en  les  chaulTant  pendant  6  heures  à  190- 
200**  sous  pression,  en  présence  d'une  petite  (juantité  de  chlorure  de 
zinc.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  en  crist.  brillants,  K.  265- 
207"  ;  lu  base  elle-même  se  présente  sous  la  Ibrni*^  d'une  huile  se 
concrétant  rapidement,  F.  109*».  Elle  donne  avec  les  acides  nitrique 
et  sulfurique  des  sels  jaunes  difficilement  solubles.  Son  picrate  est 
en  aig.  fines,  F.  214-217**.  Ses  sols  (iouhles  de  platine,  de  mercure 
et  dor  ont  ét^»  préparés  par  l'auteur.  La  pipéronyl-picoline  s'em- 
pare de  deux  atomes  di»  brome  pour  former  un  dibromure  qui  est 
en  poudre  blanche.  Réduite  on  solution  dans  l'alcool  amylique  par 
le  sodium,  elle  fournit  la  pipéronvi-pipéridine,  d'aj^rès  l'écpiation 

Az.CMi*.CH=(:iLC"H502  +  8H  =  HAz.CMl«.Cn2-GH2.C"'H5C)2. 

Cette  base  distille  à  1«<>-182*»  sous  une  pression  de  100  mm.  en 
une  huile  épaisse  et  presque  incolore  qui  brunit  à  l'air.  Son  picrate 
i»st  une  poudre  crist.  jaune,  F.  178'\  Ses  sels  douhlcs  de  platine, 
fFor  et  de  mercure  sont  aussi  décrits  par  l'auteur,     f.  ueverdin. 

Nonyeanx  sels  d*or  d  hyoscine,  d'hyoscyamine  et  d'atropine  ; 
H.  A.  DICKINSOH  JOWETT  [Chem.  Soc,  t.  71,  p.  070  ;  7  U7i.  — 
L'auteur  a  préparé  une  série  de  composés  résultant  do  la  (.'ombi- 
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nnîson  du  chlorure  et  du  hromure  d*or  ovec  les  < 
bromliydruios  fl'hyoseine,  trhyoscyamineetd'atropiut'.  u-  rr  j 
aux  foririules  gùnénilos  sinvnaie:?^  : 


H.HGLAuGP,  B.HBr,AuC|3. 


BJIUUAulll^, 

Aé   VAlXtUL 


Sur  quelques  dérivés  de  l'isonarcotioe  et  uue  nouvelle  b«>t, 

1  hydrodicotarnine  ;  E.  BANBOW  [IK  cA.  G.,  l,  30,  [k  ITir» 
2i\JMl).  —  L'isoiuirroline  inîiclivf  n'a  |mi  iHvr  tUSAonlArr  **n  b'^- 
droite  el  g-auche,  par  cristullisiUioii  des  UirlnUes  ol  n'^^im  ' nî, . . 
do  la  base»  —  Roser  a  nioiitrtf  que  Thydrale  <lï*lhyiriiircotM 
IraiiBloriuf  racil^iuent  en  une  base  nouvelle,  la  ^^-homonarc^^nût:* 
L'isoiHireotine  r  ta  rit  coinlniiêe  avec  G'H^I  el  la  coirib.  iraniîforméi^ 
en  hydrate  ]mv  A|,'UH,  routeur  n'a  pas  ohlemi  d*homaiiiin'éiii«-  en 


abandonnant  cède  comb.  avee  H*0,  mi'me  eu  sol.  c-t 
évaporée  ne  laisse  disposer  que  la  i*omb.  initiale.  Le  • 
par  CHH  el  AgOH  s^e  comporte  de  même. 

En  et^sayont  d'obtenir  rîsonare.otîne  nilri'e  «ri  jmr  n  ' 
opianique  nitiv  el.  de  rhydrocoUU'unie,  l'auteur  n*ay;ïhl  jm-  ; 
les  conditions  exactes  de  la  réaction  indiquée  par  Lieber. 
obtenu  une  nouvelle  base  tormée  par  raolion  de  SO*H^  *-' 
droeotannne,  TMcndr  opianique  nitré  n'étant  [ws  entré  en  jt* 
base  C^H***Âz^O«  F,  205*'  diffère  de  la  cotaniiue  et  de  1 
rotarnine  par  son  insoltdnliU'*  dans  AzW,  C'est  rbydrodic*> 
Le  brombydrate  fond  à  2Îi8-2i20%  rtodbydrute  h  t:il''±^9*   l 
dicotaruine  duil  son  norn  a  ce  rju'elle  provient  de  !'< 
t  muK  d'hydrocotarnine  :  2C»5H«^A40S-f  0=H«<>4-C- ii 
—  Le  mémoire  se  termine  par  un  tableau  companitirde^  pi 
de  la  cotaniiue»  de  rhydrocotarnine  et  de  rhydmdieotaitiue. 


Sur  les  todomèthylaies  de  nicotine  ;  A.  PICTET  et  P. 
QUAND  \IK  vh.  6".,  t,  30»  t^  2117;  rïMÀMu  —  Les  auteurs 
pellent  les  travaux  de  Planta  et  Kékulé,  d*Etard  et  di»  Pinner  Mirli 
nicotine.  Le  diiodoméibylate  de  cette  baseC*®H'*A  'F.flfr 

s'obtient  par  raction  de  CH^I  en  excès  sur  lu  uu-u;....  ^*.  ool,  lu^ 
thylique.  Comme  la  base  est  biaeide,  elle  donne  deux  monoiod^ 
métbylates    isonieriques  C*'*H"*Az'.CH-'*L    Luu  pir  li 

réaction  de  quantités  équinioléctdaires  de  baiie  el  li ,,.,..  ,  \*^%^aw 
se  prépare  eu  faisant  l'iorUiydrate  de  la  base  ;  Hl  éù  comti 
sel  au  môme  at.  de  hz  qui  lixe  CH^I  ot  possède  le  eamctèn»  iu  ^^^ 
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basique.  CH^I  se  comb.  à  oo  sel  en  donnant  C<oH«*Az«.HI.nil-^l,  la 
mol.  d'iodure  saturant  le  2*  Az.  ParCO^Na*,  co  comp.  se  dédouble 
en  donnant  l'isomonoiodoraétbylate. 

Le  moQoiodhydrate  C*®H«*Az*.HI  s'obtient  en  faisant  réagir 
à  rébul.,  en  sol.  alcoolique,  1  mol.  de  nicotine  sur  1  mol. 
de  diiodhydrate.  Ce  dernier  se  forme  par  réaction  do  la  base 
et  de  HI,  au  B.-M.  et  évapor.  à  sec,  F.  19.V.  —  L'iodliydrato  d'iso- 
monoiodomélhylale  C«<>H«*.Az».HI.CH3I  F.  à  !>09*>  et  Fisouiono- 
iodomélhylate  F.  è  164*.  Il  fixe  facilement  GH^I  et  donne,  avec 
AgCl,  le  chlorométbylate  corresp.  —  La  préparation  de  deux  pro- 
duits d* addition  difTérents  de  la  nicotine  avec  i  mol.  de  CH^^I,  com- 
posés qui  possèdent  Tun  et  Tautre  les  propriétés  d'iodures  d'ammo- 
nium quaternaires,  confirme,  d*après  les  auteurs,  le  caractère 
tertiaire  des  deux  atomes  d*Az.  Heste  à  déterminer  à  quel  Az  le 
CH'I  se  trouve  ratlaclié  dans  chacun  des  deux  monoiodométhylates 
isomériques.  Adoptant  la  form.  de  Pinner,  les  auteurs  assignent  à 
ces  deux  comp.  les  constilut. 


CH2.CHS 
Az     /!-.. 


La  déterminât,  de  celle  de  ces  form.  ((ui  convient  à  l'iodométhy- 
late  obtenu  directement  et  à  son  isomère  paraissait  pouvoir  se  faire 
par  Toxydation  des  bydrat.  corresp.  Cotte  oxydation  pouvait  de 
plus  servir  à  démontrer,  dans  la  mol.  do  nicotine,  co  groupement 
pyrrolidique  soupçonné,  mais  non  démontré  par  Pinner,  Pictet  et 
d'autres.  La  format,  d'un  ac.  carbopyrrolidique.  Tac.  hygrique  de 
Liebermann,  par  ex.,  donnerait  celte  démonstration.  L'oxydation, 
à  froid,  par  KMnO*,  de  Tnydrate  d'isoinélhyluicotonium  n'a  conduit 
les  auteurs  à  aucun  ac.  Ils  ont  obtenu,  au  contraire,  une  base  iden- 
tique à  la  Irigonelline,  qui  est  une  méthylhétaïne  de  l'acide  nico- 
tique 


Ce  dérivé  montre  que  l'isoiodoméllivlale  corresp.  à  la  iorin.  11.  Il  en 


CMi'^Az 


OFP    ÔH 


.COOH 


X 


> 


I 
A.    I 


Sur  Ihydrolropidine ;  R.  WILLSTAETTER  {IJ.  H 

p.  721  ;  12.4.97).  —  LModomélhylate  d'hydrotropidin 
forme  en  hydrate  d'hydrotropidineméthylammonium 
de  AgOH.  La  sol.  aq.  de  ce  comp.  distil.  donne  nais 
base  C®H*''Az  non  saturée.  C'est  une  mélhylhydrotropi 


CHV 


on     cH 


(CH>)«Az.CIH.CH 


=  H*0-f 


CBV^ 


ca^ 


y 


\ 


jCS* 


La  niéthylhydrotropidineeslune  létrahydrobenzyldin 
eorresp.,  par  son  mode  de  form.,  a  ra-mélhyltropidnu 
mais  tandis  que  celle-ci  se  transforme  à  Tébul.  en  ur 
Iropidine,  la  méthylhydrotropidine  ne  subit  aucune  allé 
on  la  chauffe  pondant  une  heure  à  la  même  temp.  S 
cîiaud,  vis-à-vis  des  ac.  ou  des  aie.  montre  qu'elle  ce 
Vi  et  non  à  la  p-mélhyllropidine  ;  celle-ci,  en  effet. 
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La  méthylhfdrotropîdine  se  comb.  avec  CHM  en  donnant  un 
iodiire  d'ammonium  que  AgOH  transforme  en  hydrate  de  mélhyl- 
hydrotropidineméthylammonium.  La  sol.  aq.  de  ce  dernier  donne 
par  dista.  Az(GH«)»  et  un  carbure  C^H'^  : 

C^H" A2(CH3)30H  =  C-ïHio  4-  Az(CH3)3  +  H^O. 

Il  se  reproduit  accessoir.  de  la  mélhylhydrolropidine  et  CH'*OH  : 

CiH"Az(CH3)30H  =  CPH»»Az(ClPj2  +  CAPOU. 

Le  nouveau  carbure  CH*®  contient  2H  de  plus  que  le  tropilidène 
fourni  par  la  Iropidine  et  la  tropine  ;  on  peut  l'appeler  hydrotropi- 
lidène.  Ce  carbure,  caract.  par  sa  D.  et  son  point  d'ébul.  élevés, 
ne  contient  pas  de  liaison  acétylénique  et  doit  à  son  mode  de  form. 
une  coDstit.  hexagon.  C*est  probablement  un  tétrahydrobenzène 
dans  lequel  deux  C  en  para  sont  reliés  par  un  groupement  méthy- 
lénique  : 

CH 

vjî*r     I    >CH* 


P.  d'ébul.  liH-119»,  sous  715  mm.  D  =  0,892.  Décolore  instant. 
KMnO*  ;  fixe  les  halogènes  et  les  hydracides.  a.  desgrez. 

Sar  la  thébaine;  H.  FREUND  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1357; 
28.6.97).  —  L'autour  résume  les  recherches  antérieures  sur  ce 
sujet.  Pour  tourner  certaines  difficultés  déjà  rencontrées  par 
d'autres  savants,  il  commence  par  Téiudo  de  la  thébénine.  Si  la 
formule  (CH30)«G"H»0Az(CH''»j«  assi^méo  à  la  théhaïne  par  Roser 

et  Howard  est  juste,  la  thébénin(»  sera  ^^'|î(j>^^'"^î^0Az<^[j*3.  Elle 

devra  fixer  CH-n  en  donnant  ^^^^[^>rjU|90Az.;j^'''''^*.  Au  lieu  de 

cette  comb.,  il  se  forme  le  corps  OMl^^AzOM,  contenant  CH*  de 
plus;  KOH  le  décompose  : 

C20H"A3tO3I  +  KOH  =  Kl  +  H20  +  Az(CII3)3  +  C"H»40'» 

•  avec  form.  de  triméthylamine  et  de  thébénol.  La  thébénine  fixe 
également  CH^I,  mais  la  comb.  formée  se  dédouble  par  KOH  en 

donnant,  non  pas  un  homologue  du  thébénol  et  Az^CH^  ,  comme 

\C«H5 
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on  pourrait  s'y  attendre,  mais  du  thébénol  et  A2^-C«H*.  La  Ihébé- 

nine  se  combinant  encore  avec  C^H^^AzCS  est  donc  une  base  secon- 
daire. Ce  point  démontré  sert  pour  la  thébaîne  qui  est,  comme  ob 
sait,  tertiaire.  La  différence  entre  les  deux  bases  porte  sur  un  (M*, 
le  passage  de  l'une  à  Tautrc  se  faisant  en  remplaçant  par  H  uo  des 
deux  GH^  rattachés  à  0.  En  même  temps,  il  devrait  se  faire  une 
transposition  analogue  à  la  transformat,  de  la  monométliylauiliiie 
en  toluidine  : 

TbébaToe.  ThébéniM. 

Cette  hypothèse  parait  peu  acceptable,  une  semblable  translor- 
mation  ne  s*effectuant  qu*à  t.  élevée  et  sous  pression,  taudis  que 
le  passage  de  la  thébaîne  à  la  thébénine  a  lieu  par  ébull.  avec  Hâ 
étendu.  En  reprenant  le  travail  de  Howard  et  Roser  qui  avaienl 
trouvé  que  la  thébaîne,  après  fixation  de  GHM,  se  dédouble  en  don- 
nant (CH^pAz,  l'auteur  montre  que  ce  dédoublement  donne,  en 
réalité,  de  la  tétrainéthyléthylènediamine  (CH»)*Az.C«H*.AziCH».*, 
ce  qui  prouve  que  dans  la  thébaîne,  comme  dans  la  morphine  et  la 
codéine,  il  n'y  a  qu'un  CH^  relié  à  Az  et  que  la  form.  de  la  pre- 
mière de  ces  bases,  établissant  bien  une  parenté  entre  elles  trois 
devient  (CH30)«G<«H<20Az.GH3.  — Quant  au  passago  de  la  thébaîne, 
^ï  base  tertiaire,  à  la  thébénine,  base  secondaire,  on  doit  admettre 

*}1^  qu'il  se  t'ait  par  iixation  et  séparation  consécutive  de  H*0,  de  laeous 

difléreiites  : 


! 


!-i 


1  |:2^C»6H>20=Az.CH3    m->'    ^'^^^Q>C»«H"0-AzH.ClP. 

'■(:■  ThébaTQC.  Tlibénine. 

[|  L'aulfMir  donne  ensuite  la  Ibrm.  du  tliéhénoP''".r'>C***H*''i». 

Le  groupemeiuent  phénol,  dans  cette  inol.,  se  trouve  drniontrc  |«iV 

l'aotiuii  do  pu3pr)>tï  4"*  donne  un    dérivé   aeétylé.  Très  slalpl» 

vis-à-vis  des  alcalis,  le  thébénol  ne  perd  qu'un  GH^  sou>  leur 
;•  inlliiciieo.  Par  distillation  sur  la  poudre  de  Zn,  il  donne  un  carbur-. 

è]  le  pyrèn(s  F.  Ii0°. 

Gontrairenient  aux  indications  de  Beckett  et  Wright,  la  thébaîne 

se  dédouble  par  gUsqo^^^  en  donnant  un  corps  G««H««OS  F.  l±^. 

conservant  les  deux  GH^O  de  l'alcaloïde  et  contenant  un  group. 


y 
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acétyle.  Sa  form.  sera  (CH»0)«C«*H*ïO.COCF{3.  Ce  sera  l'acétyl- 
Ihébaol,  corresp.  au  Ihébaol  (CH»0)«C«*H"ïOH.  La  solul.  acétique 
d*où    on   sépare   ce   corps    contient  de    la    méthyloxéthylamine 
CH».AzH.CH*.CHK)H.  La  décomposition  de  la  thébaïne  se   fai 
donc  de  la  façon  suivante  : 

(CHK)pCi«H«0.  AZ.0H3  +  (GH3CO)20  +  H^O 
=  (CH30)2n««HiO.COCH3  +  CIPAzH.CH2.CH20H  +  C2H*02. 

L*iodométhylate  de  la  base  se  décompose  de  même.  Ce  dédou- 
blement est  analogue  à  cehri  de  la  morphine  et  de  la  codéine  qui 
fliit  de  ces  bases  des  dérivées  d'un  dioxyphénanthrène  tétrahydro- 
géné.  I^  thébaïne  doit  donc  avoir  une  constitution  analogue  et  le 
thébaol  être  un  phénanthrènetrisubslitué.  L'auteur  établit  ce  point. 
—  Ia\  form.  de  la  thébaïne  devient 

(.) 

/    .cil-' 
<l:hm))2.(.:i.ii8/ 

AzCH- 

form.  <pii  s'appuie  sur  celle  établie  par  Knorr  pour  la  morphine  et 
fait  dériver  la  thébaïne  d'un  dihydrophénanthrèneC**H**.  L'auteur 
discute  et  établit  la  constitution  qui  explique  le  mieux  les  dédou- 
blements indiqués.  v.  descrkz. 

Sur  riodométhylate  d'arécoline;  R.  WILLSTAETTER  (Z>.  ch. 

(?.,  t.  30,  p.  729;  12.4.97).  —  L'arécoiine,  alraloïde  de  la  noix 
d'arec,  qui,  d'après  les  recherches  de  Jahn,  possède  la  constitution 
d*un  éther  métliylique  de  Tacide  Az-nuHhyltétrah\ dronicotianique  : 

CH2 

CH.j^CH.CUOCII^ 
Cil"      JcH 
Az.ClP 

se  eomb.  énergiq.  avec  CHU,  en  donnant  un  comp.  cristal., 
fondant  à  173  17  i**.  11  se  comporte  comme  l'iodoinéthylato  de  l'éther 
de  Tac.  Az-mélhylpipécoli(|ue  :  stable  à  chaud,  en  sol.  aq.  vis-à-vis 
de  GO*  et  des  aie,  ne  perd  AzH(ClP^*  (pie  par  fus.  avec  KOII. 
L'iodomélhylate  de  dihydroarécoline  oiïre  la  même  stabilité.  11  en 
résulte  que  les  iodométhylatesdeséihers  de  l'acide  Az-méthyltétra 
et  hexahydronicolianique  ne  présentent  pas  les  dilTérences  existant 
entre  les  dérivés  de  l'anhydro  et  de  l'hydroecgonidiue. 

A.    DESOIik;/. 


pulv.  La  cuskhygrine  parait  ainsi  être  une  base  tertiair 
n'a  pas  donné  à  l'auteur  d'hydrate  analogue.  a.  d 

Sur  les  acides  léponique  et  hexahydrocinchon 
W.  KŒNIGS  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  18:26)  —  L'ae 
CH^^AzO*,  se  forme  par  oxydation  de  la  cinchonine. 
môme  temps  de  l'ac.  cinchoninique  C^H^Az.COOH,  d 
uùne  C*H**AzO*  et  de  Tac.  cincholéponique  C**H*^AzC 
derniers  comp.  se  forment  ainsi  que  Tac.  lé|^K)niquo  e; 
la  deuxième  moitié  de  la  moléc.  de  la  cinchonine,  c'es 
groupe  d'atomes  (|ui,  avec  le  résidu  (|uinoléique  C*H^ 
taché  à  la  première  moitié.  La  constitution  de  cetl 
partie  de  la  moléc.  dépend  donc  de  l'étude  de  ses  pro 
dation.  Le  méroquinène  que  l'auteur  a  obtenu  par  ï 
cinchène  et  qui,  par  suite,  ne  pouvait  contenir  d'aci<ie 
nique  a  été  également  oxydé  par  lui  et  transformé  pai 
ac.  formique  et  cincholéponique.  Skraup  a  transforma 
en  ac.  léponique,  par  oxydation  ménagée.  Il  en  résulta: 
rocjuinène,  les  ac.  cincholéponique  et  léponique  con 
série  graduée  des  phases  d'oxydation  de  la  deuxième 
cinchonine  : 


CH2.CUOH 

GH^COOH 

C 

I:h 

L 

i 

(:!i-|^^Gn.(:ii=:CiP 

«-II-»'                      /'«I  !•> 

CIP/\(:H.C00H 

CHV^ 
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luoins  certaine.  Ce  dern.  ac.  se  transformant  en  ac.  léponique  par 
KMnCH  à  froid,  il  est  probable  que  le  CH*CO*H  est  en  position  y, 
autrement,  il  se  formerait  un  ac.  tricnrboxylé.  L'existence  d'un 
reste  pyridique  dans  la  2*  moitié  de  la  mol.  des  alcal.  des  quin- 
quinas repose  sur  la  format,  de  y-méthyl-fi-élhylpyridine,  par 
l'action  de  HgCl*  dissous  dans  HCl,  sur  lu  méro(|uinène  et  sur  la 
transformat,  de  Tac.  cincholéponique  eu  méthylpyridine  par  SO*H* 
coDc,  à  260-270".  Les  quantités  de  bases  formées  sont  très  faibles 
et  font  penser  à  l'auteur  qu'elles  sont  des  preuves  insuffisantes.  Il 
essaie  d'en  donner  une  nouvelle  en  montrant  que  l'ac.  léponique 
doit  être,  d'après  les  form.  données  plus  haut,  un  ac.  hexahydro- 
cinchoméronique. 

Pour  comparer  les  deux  ac,  l'auteur  prép.  ce  dernier  en  rédui- 
sant rélher  inonoéthyl.  de  l'ac.  cinchoméronique  par  Na  et  C'H'^OH 
bouillant.  L*ac.  obtenu  n'a  pu  être  transf.  en  ac.  léponique  parKOH 
et  H*0.  Il  diffère  du  cet  ac.  par  son  point  de  fusion.  L'auteur  a 
pensé  alors  «pie  Tac.  léponi(|ue  est  \\  forni  '  la  moins  stable  de 
Tac.  liexaiiydrocinchonicronique.  Il  a  réussi,  en  effet,  en  le  chaul- 
fant  avec  KOII  et  un  peu  de  11*0,  à  transform.  le  premier  ac.  dans 
le  second.  L'ac.  léponique  a  élé  préparé  [)ar  oxydation  de  la  cin- 
chonine,  F.  2i0*.  Il  donne  une  nitrosamino,  F.  167-108**.  Son  pro- 
duit de  transformât,  a  été  identifié  avec  Tac.  hexahydrocinchomé- 
ronique  par  le  point  de  fusion,  la  solubilité  et  la  forme  crist.  des 
chlorhydrates.  Cette  transform.  établit  i'cfxistence  d'un  reste  pipc- 
ridique  dans  l'acide  léponique.  On  pourrait  l'admettre  également 
pour  Tac.  cincholéponique,  le  méro(|uiiiène  et  la  2*  moitié  de  la 
mol.  des  alcal.  des  quinquinas,  si  l'oxydation  de  l'ac.  cincholépo- 
nique donnait  de  lac.  léponique  sans  mij^^ration.  Les  résultats 
positifs  publiés  par  Skraup  sont  insuffisants,  la  quantité  d'ac.  lépo« 
nique  obtenue  étant  trop  minime.  a.  desgrez. 

Sur  quelques  dérivés  du  méroquinéne  et  de  lacide  cincholé- 
ponique ;  W.  KOEHIGS  (D.  cL  G.,  t.  30,  p.  l^^-2  ;  14.6.97).  — 
L'ac.  cincholéponi(iue  droit  se  transforme  en  un  isomère  gauche 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  5  à  6  heures  avec  H  p.  de  KOH  et 
1  p.  1/2  de  11*0.  Ce  dérivé  fond  à  246°  en  se  déconip.,  son  chlor- 
hydrate à  197**,  la  nitrosamine  à  i73-175«. 

L'ac.  Az-éthylcincholéponi(|ue  C«H«»|;j^^^]^^5  fond  à  2i4-215\ 

Tandis  que  l'acide  cincholéponi(|ue,  chauffé  avec  l'anhyd.  acét. 
donne  un  anhyd.  acétylé  à  l'Az,  son  dérivé  .\z-éthylé  donne  deux 
isomères  |K>ssédant  la  coiiip.  «h*  l*aiihyd.  mais  se  comportant  au- 


niuroquinene. 

G*H*I,  réagissant  sur  l'éllier  élhyliqiio  du  inéroquii 
réther  Az-éthylé  dout  le  ohlorliy(îrate  n««H<»AzO«.H 
et  le  bromhydrate  à  215".  a.  d 

Détermination  de  la  constitution  de  la  tropanii 
granatanine  par  voie  cryoscopique;  Felice  6ARELLI( 
itaL,  t.  27,  I,  p.  38i  ;  30.4.97).  —  La  tropanine  el  la 
ont  donné  des  résultats  anormaux  en  sol.  dans  le  na] 
Far  contre,  en  sol.  dans  le  biphényle,  la  tropanine 
chitTres  normaux;  il  en  est  de  même  pour  la  granatanine 
dans  C®H®.  —  L*auteur  part  du  principe  de  la  théorie  d 
solides  pour  établir  une  confirmation  des  vues  de  C 
Silber  sur  la  constitution  de  la  granatanine  et  de  la  tro 

G.  P.  4 

Inversion  optiqne  du  camphre  ;  F.  S.  KIPPIR6  et 

iChem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  956-96:^;  i.8.în>.  «  l 
chlorosulfoné  préparé  en  partant  des  produits  de  Tac 
hydride  sulfurique  sur  le  camphre  droit  ordinaire  « 
droit  et  en  partie  gauche.  Pour  expliquer  la  formation  d' 
gauche  en  partant  d'un  corps  droit,  l'auteur  discute  le; 
hypothèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  constitution  du 
nombre  de  ses  carbones  asymétriques  et  les  rotai 
chainos  de  carbone  les  unes  autour  des  autres,     le  ch. 
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Snr  diTers  appareils  gasométriqnes  ;  0.  BLEIER  {D,  ch.  G., 
t.  30,  p.  697  ;  12.4.97). —  L*auteur  décrit:  4*  un  appareil  pour  ana- 
lyses industrielles  dans  le  genre  de  celui  d'Orsat;  â""  des  tubes 
capillaires  où  l'on  peut  produire  au  moyen  de  spirales  de  Pd  ou  Pt 
la  combinaison  de  mélanges  détonants  ;  d""  un  dispositif  pour  com- 
biner 0  -|-  AZ.  GUNTZ. 

Snr  une  nonvelle  tnrbine  de  laboratoire  ;  H.  TRTLLER  {D. 

cb.  C,  t.  30,  p.  4729;  26.7.97).  —  Cette  turbine,  semblable  à  celle 
de  Raabe,  en  diffère  cependant  en  ce  (}ue  la  roue  a  aubes  inté- 
rieure est  remplacée  par  un  tamis  métalliiiur*  sur  le((uel  le  jetd*eau 
arrive  tangentiellement. 

Elle  présente  Tavantage  d*un  meilleur  rendement  pour  de  petites 
vitesses.  ountz. 

Honvel  appareil  à  extractions;  Emile  DIEPOLDER  (D. cb.  G., 

L  30,  p.  1794  ;  26.7.97).  —  C'est  un  perfoclionnement  de  Tapparei 
de  Schwartz,  il  permet  d*extraire  de  l'eau,  avec  une  quantité 
limitée  d'éther  ou  d'un  autre  solvant,  les  substimces  dissoutes. 

GU.NTZ. 

Appareil  simple  ponr  la  détermination  des  points  d*ébnlli- 
tion;  H.  C.  JONES  iAm.  Chenu  Joiirn.,  t.  19,  p.  581-597;  4.7.97). 
—  Les  deux  partiiMilarités  do  cet  appareil  ronsist(Mit  on  une  enve- 
loppe d'fimiante  qui  entoure  extérieuromoiil  le  tube  de  verre  où  se 
fait  rébullilion,  et  en  un  cylindre  en  plalinoniinco,  ouvortauxdeux 
extrémilôs,  cpii  entoure  h»  réservoir  du  thrnnoinètre.  Le  liquide 
provenant  de  In  condensation  de  la  va[)eur  retombe  à  Textérieur  de 
cette  enveloppe  de  platine.  On  évite  ainsi  les  deux  causes  d'erreur 
résultant  du  rayonnement  extérieur  et  du  nUour  sur  le  thermomètre 
du  liquide  froid  provenant  de  la  condensation,      le  chatelier. 


Quatrième  rapport  du  comité  des  poids  atomiques  ;  F. 
LARKE  (Ani.  rhoni.  Sor„  t.  19,  p.  850-309  ;  1.5.07).  —  Ce  (| 


W. 

CLARKE  iAm.  rhoni.  Sor.,  t.  19,  p.  859-309  ;  1.5.07).  —  Ce  cpia- 
triènio  ra|»port  donno  le  détail  des  déloniiiiiîitions  faites  dans  le 
courant  de  Tannoi*  18%.  Kilos  ont  porto  snr  los  corps  O,  .V»  -^z, 
.\s,  M-,  Cki,  Ilfc',  Ta,  W. 

soc.  cHiM  ,  3«  s:  u.,  T.  XVIII,  18'j7  -  Trav.  ètraog.  75 
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Un  tableau  récapitulatif  donne  les  résultats  définitifs  admis  pour 
Tensemble  des  corps  simples  en  parlant  soit  de  H=l,  soit  de 
0  =  16.  Les  poids  atomiques  calculés  sur  la  seconde  de  ces  bases 
sont  reproduits  dans  le  tableau  ci-dessous  : 

Al,  21.11;       Sb,  1-20.43;       Ag,  101.92;       As,  To.Ol;       A»,  14.0*: 

Ba,  131  43;      Bi,  208.11;     Bo,  10.95;      Br,  19.95;      Cd,  111.95; 

Ca,  40.01;      C,  12.01;      Ce,  140.20;      Cœs,  182.89;      Cl,  35.45; 

Gr,  52.14;      Go,  58.93;      Gol,  93.13;      Gu,  63,60;      Sn,  119.06; 

Erb,  166.32;     Fc,  56.02;     FI,  19.06;     Gad,  156.76;     Gai,  «9.91; 

Gor,  12.48;       Gl,  9.08;       H,  1.008;       In,  113.85;        1,  126.85; 

II-,  193.12;      Lan,  138.64;      Li,  1.03;      Mg,  24.28;       Mn,  5i.99; 

Hg,  200.00;    Mol,  95.99;    Neod,  140.80;    Ni,  58.69;    Au,  191.ÎJ; 

Os,  190.99;  0,  16;  IM,  106.36;  Ph,  31.02;  l\  194.«; 
[cP  Pb,  206.92;     K,  39.11;     Pras,  143.60     Rh,  103.01  ;     Rub,  tà.tt; 

'*  Rut,  101.68;     Sam,  150.26;     Sca,  44.12;     Se,  19.02;     Si,  28.40; 

Na,  23.05;      Sr,  81.61;      S,  32.01;     Tant,  182.84;      Toi,  121.49; 

Ter,  160;    Thaï,  204.15;    Thor,  232.63;    Thul,  110.10;    Ti,  48.15; 

W,  184.83;    Ur,  239.59;    Va,  51.38;    YUer,  113.19;     Yllr,  89.0*; 

Zn,  65.41;      Zr,  90.40. 

:^  Abaissement  maximum  dn  point  de  congélation  de  diven 

)i:  mélanges  ;  E.  PATERNO  et  G.  AMPOLA  {Gazz.  chim.  itaL,  t.  27. 

I,  p.  481  ;  12.1.91).  —  Les  mélanges  sur  lesquels  les  auteurs  onl 
expérimenté  ont  été  faits  en  prenant  deux  des  substances  sui\ante5 
et  eu  faisant  varier  leur  teneur  respective  outre  0  rt  100  0  il: 

l''  Bcijzthw  mélan^'é  à  :  p.-xylène,  |>hénol,  thymol,  paralJéhyie 
et  bromotoluèno  ; 

2"  Bromotoluriw  mélanj^'é  à  :  ben/one,  p.-xylènt»,  phénol,  thy- 
mol, bromure  d'élhylène,  triméthylcarbinol,  véralrol  c\  éthyUuc- 
cinimine; 

3°  Piiraxylène  mélan^n'j  à  :  benzèn»*,  bromotoluéne,  l»r»ui'iri' 
d'éthylùno,  paraldéhydo,  phénol,  vératrol,  ac.  acétii|ue.  élhUsuo- 
cinimine  ; 

4°  Phcnol  mélangé  à  :  benzène,  bromotoluèno,  p.-xylèuf,  bro- 
mure d'élhylèno,  diphéiiylméthane,  thymol,  triméthylcarluiinl  tl 
UK)  ; 

5"  Bronwro  déthyldiw  mélangé  à  :  p.-xylène,  bromotoluèu''. 
phénol  (»t  paraldéhydo  ; 

6°  Parnl(h''hyde  mélançré  à  :  benzène,  p.-xylèno  el  hn-inur." 
d'éthyh>ii(î  ; 

1"    Tr'/'cv/ro/ méUuigé  à  :  p.-xylène  et  bromotoluèno  ; 

8*  Ac.  acétique  mélan^^é  à  :  p.-xylène  et  thymol  ; 

D*  Kthylsucvinimine  mélangée  à  :  p.-xylène  et  broniotoluèur*  ; 
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10>  Dipbénylméthane  mélange  au  phénol  ; 

1  !•  Thymol  mélangé  à  :  bromotoluène,  phénol,  triméthylrarbinol 
et  ac.  acétique  ; 

12*  Triinéthylcarbinol  mélangé  à  :  bromotoluène,  phénol  et 
thymol. 

Les  auteurs  ont  observé  ((ue,  dans  tous  res  cas,  le  point  de  con- 
gélation des  mélanges  est  plus  bas  que  celui  des  composants. — Le 
mélange  de  phénol  et  de  triméthylcarbinol  présente  une  courbe 
avec  des  anomalies  toutes  particulières  :  on  observe  cinq  minima 
correspondant  à  des  mélanges  contenant  :  82,90,  69,87,  37,88, 
40,55  et  20,86  0/0  de  triméthylcarbinol.  Tous  les  autres  mélanges 
ne  montrent  qu*{//i  seul  minimum.  — La  constitution  des  mélanges 
possédant  un  point  de  congélation  minimum  n*a  jamais  corres- 
pondu à  une  formule  simple  de  constitution.  —  Plusieurs  des  mé- 
langes observés  présentent  un  second  point  de  congélation  difîérent 
de  celui  du  mélange  eutecti(iue.  —  La  formule  d'Ostwald  pour  les 
mélanges  binaires  s'est  trouvée  constamment  en  désaccord  avec 
les  faits  observés  par  les  auteurs.  g.  v,  jaubert. 

Dépression  moléculaire  d*nn  mélange  de  denx  corps  non 
ilactrolytes  dissous  dans  Teau  (Chom,  Soc,  t.  71  et  72,  p.  743- 
746  ;  1.7.97).  —  L'auteur  s'est  proposé  de  vérilîcr  expérimentale- 
ment l'hypothèse  implicitement  admise  par  Van  l'HolT  <jue  Tahais- 
semont  du  point  de  congélation  par  la  dissolution  simultanée  de 
plusieurs  corps  est  la  somme  des  abaissements  indivifluels  de  cha- 
cun d'eux.  Il  a  reconnu  <|ue  cette  loi  est  rigoureusement  e.xacte 
pour  les  solutions  diluées  des  corps  non  éleclrolyles  tels  que 
l'urée,  l'alcool,  la  résorcine,  le  sucre  de  caime.      le  chatelieh. 

Vérification  expérimentale  de  la  constante  de  Van  t'Hoff 
dans  le  cas  des  solutions  très  diluées  ;  H.  WILDERHAN  {Chmi. 
Soc,  t.  71  et  72,  p.  79G-8U4;  1.7.97;.—  La  constant*»  de  Van 
VHolT  ou  rapport  de  rabaissement  du  point  de  congélation  de  la 
glace  au  nombre  de  molécules  dissoutes  dans  un  htre  d'eau,  a  pour 
valeur  normale  1,87  quand  on  la  calcule  par  la  formule  théorique 
0,OâT*/\V  en  prenant  pour  la  chaleur  hi tente  dt^  fusion  de  la  glace 
W  la  valeur  de  80  cal. 

Les  expériences  ont  porté  sur  des  solutions  d'acétone,  aniline, 
phénol,  urée,  dextrose,  saccharose,  maltuso,  lactos*;  h  des  con- 
centrations comprises  entre  0,01  et  0,1  molécules  par  litre. 

Les  valeurs  trouvées  pour  la  constante  ont  irrégulièrement  varié 
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fit*  1,82  à  1,90,  c'est-à-dire  n'ont  différé  de  ta  vsteiir  I 

1,87  que  des  quantités  compatibles  avec  les  erroiirs  d'eipérioieél 

Réfraction  moléculaire  des  sels  et  des  acides  ;  J.  H*  GLâB 
TONE  et  Ed.  HEBBERT  (Chf*m,   Soc,  U  71  H  72,  p     : 
1,7.97). —  Les  réfractions  molLtculuires  moyînin^s  tVtxn 
InlWsi*  et  du  même  sel  dissous  ne  différent  ^nèratement  ^ 
qw  de  (juantités  inférieures  à  1  U/0  de  leur  valeur,  c'csl  i 
su[»éneure5  aux  erreui*s  d'expériences.  Les  écarts  ïe^  |* 
durables  ont  été  de  4  0/0  pour  le  nitre,  ^,t  0/0  pour  !.^      i 
nickel,  2,7  0/0  pour  le  phosphate  acide  de  soudo. 

Il  en  résulte  que  Teau  de  cristallisation  des  hydrates  a  b 
réfraction  moléculaire  que  TeaLi  liquide,  soit  6  [>our  la  mi 

En  général,  la  réfniclion  moléculaire  est  indépcndaii 
nature  du  dissolvant.   Quelques  sels  et  acides   lonl    nr  r  n 
exception  à  cette  loi  ;  ce  sont  les  composés  HCl,  LiCI,  • 

AzH*l  qui  avaieul  déjii  dans  le  cas  des  solution^  unu 
une  réfraction  variable  avec  la  concentration 

Four  HOl,  la  réfraction  moléculaire  (/i — li\.  (;. 
et  V  le  volume  moléculaire)  a  varié  depuis  lâ,â  en  -...x,._„  _. 
Teau  jusqu^à  10,95  dans  raleool  amylique,  soit  uo  chaufeiiieil 
26,7  0/0.  Pour  les  autres  corps,  les  cJiaogeiQeiils  ohsen 
pas  dépassé  7  0/0.  le.  cmayl 


Les  cryohydrates  ;  Giaseppe  BRUNI  {Oaig.  cbim.  ital. 
I,  p.  ri67  ;  12.7.97). —  Dans  le  présent  travail,  rautcur  a 
la  température  crjohydratique  d'un  certain  nqmbre  ûs  sel^^-^t 
méthode  employée  a  été  simplement  la  détenu înaticw  dtt  po«ai 

fusion  des  cryohydrates  solides» 
Voici  les  F.  observés  : 

ZnSO*  ;  K'SO*  +  ÔH^O  +  excès  de  2nSO  *  f ^  i^ 

ZnSO^  ;  K^SO*  +  6H20  +  excès  de  K^SO* . 

ZnSO*  ;  K^SO*  +  OH'O  pur 

K^SO*  piu" 

ZnSO*  pur 

I^a  solution  cryohydratique  du  set  double  pur  ooniîent  i^,B  M 
de  sel  double  pour  100  d*eau.  —  Celle  de  Zn'-'  -     '  "  ' 
de  K«SO,  7,4  0/0.  —  L'auteur  a  étudié,  m  , 
faydratiquo  de  sels  isomorphes  comme  Mg^MJ^  el  ZiîSO». 
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Voici  les  températures  cryohydratiques  de  mélanges  contenant 
spectivement  en  0/0  : 

gSO*0/D 100        69.5       58.8        37.5        19.6         0,0 

smpérature — 5»,2    — 5«,5    — 5«,5    — 6«,0    — 6«,2    — 6«,4 

Oo  voit  donc  que,  même  les  sels  étant  isomorphes,  la  temp.  cryo- 
fdratique  varie  d'une  façon  continue.  —  L*auteur  a  étendu  ces 
cherches  à  des  mélanges  de  trois  sels  non  isomorphes  :  KCl, 
«()♦,  KAzO»  : 


C0IICBIITB4TI0II                          1 

TBKPtfKATVKB 

cryohydratiqoe  en  %.            || 

A. 

B. 

C 

A. 

B. 

C. 

KU 

» 

• 

-  ia»8 

14.9 

» 

» 

■ 

KAxO* 

» 

-  ï,85 

» 

12.6 

n 

» 

9 

1«S0» 

-1,» 

• 

» 

7.4 

%a 

KAzO* 

■ 

-11,5 

i4.5 

4.5 

» 

KQ 

• 

K*SO« 

-10,9 

24.2 

» 

1.4 

» 

KAzO* 

K*SO* 

-3,3 

> 

9.1 

5.2 

KCI 

KAzO> 

K*SO* 

-11,55 

24.5 

4.5 

1.3 

U  ressort  de  ces  expériences  que  la  temp.  cryohydratique  d'une 
il.  de  S  sels  non  isomorphes  est  plus  basse  que  celle  d'une  sol. 
>iiip.  de  2  sels  isomorphes.  g.  f.  jaubbrt. 

Systèmes  osmotiqnes;  J.  E.  TREVOR  iPhys.  Cbem,,  t.  1,  p. 
17-542  ;  6.97).  —  Application  de  la  loi  des  phases  de  W.  Gibbs 
IX  systèmes  complexes  formés  par  deux  dissolutions  renfermant 
s  mêmes  éléments  en  proportions  différentes  et  séparées  par  une 
iroi  perméable  au  dissolvant.  le  ch atelier. 

Etnde  sur  la  loi  des  masses;  S.  F.  TATLOR  (Phys.  Chem.,  t. 
^  p.  542-547;  6.97).  —  Représentation  au  moyen  du  diagramme 
îangulaire  de  Stokes  des  expériences  précédentes  de  l'auteur  sur 
)  système  ternaire  :  Eau-Alcool-Benzine.  le  chatelier. 

Solubilité  des  solides  dans  les  vapeurs;  J.  M.  TALMAD6E 

Pbys.  Cbim,,  t.  1,  p.  547-555  ;  6.97).  —  Les  tensions  de  vapeur 
u  naphtalène  et  du  camphre  en  présence  d'autres  vapeurs  ont 
té  mesurées  par  la  méthode  de  distillation.  Les  accroissements  de 
snsions  de  vapeur  observés  ont  été  beaucoup  moindres  que  ceux 
ignalés  précédemment  par  Benedikt  (Pbys,  Chem,^  t.  1  p.  897)., 
Is  ont  même  été  négatifs  pour  le  camphre  dans  la  vapeur  d*alcool 
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t'Uiyliqiif^.  L'auleur  fait  rtHUiiniuor  avec  raî&on  qu'il  laiil  i««  i 
dans  ces  expériences  des  phiMiomèties  d*6tilraitiemeal  mè 

qui  peuvenl  accompagner  l'ébulliiion*  le  cbAT 

Conductibilité  thermique  des  vapeurs  d'acide  hypc 
G,  MAGNANINI   et   MALAGNIIil   iI{rnt!icontf   dei  Une 
t.  2|  p*  ââ;  4,7.97).  —  Les  auteurs  ont  étudié  dans  un  ^ 
spécial  (voir  inémoiro  urij^inal )   la   condiirlilMliU*   xUùt 
bioxyde  d*azote  et  comparé  celle  coiîdnctibililé  k  vv\U*  à 
GO',  de  O,  de  H,  —  Les  résultats  expérimentaux  rooccir 
la  formule 

La  valeur  de  K  a  été  établie  en  m  basant  sur  le«i  Irsf 

Winkelraann  pour  VH  et  Tair. —  Los  ♦      * 
h  i5«>,  lemp    à  laqnellfi  A/^0*  asl  ron^ 
conductibilité  al)âolue  a  été  caUuilée  en  unllignituines,  millii 
secondes  et  degrés  centésimaux  dans  ce  ca^s  : 

K^5o=^  0,0033. 

Phénomènes  thermiques  accompagnant  les  Tariatioot  1 
pouvoir  rotatoire  des  solutions  fraîchement  préparées  dé  cti 
tains  hydrates  de  carbone  ;  H.  T.  BROWH  et  S.  U.  PICKERII 

(Cbem.  Soc,,  L  71  et  72,  p.  756-783  ;  L7.1l7i.  —  "  m.IuIjo: 

fraîchement  préparées  de  certains  sucres  se  modi  ^     vn^-^^^v 

raenl  avec  le  temps  pour  arriver  Hnalement  à  un  i^tal  indeduim  i 
stable.  Ces  modifications,  caractérî-  "       i-bAu^T' 

menls  parfois  considérables  du  pou ^  :d  ri>.^j 

être  mises  en  évidence  par  lits  mesurv!^  calorùncttri(]ues. 
Le  tableau  ci-dessous  donne  le  rapprocherri     ^    '         » 
correspondants  ilu  jiouvoir  rotaluire  et  de  : 
quelques  sucres  : 


•vas  âfflTTt»*!. 


DcUfo»e  . .. 
^rre  ds  liit 


ri'4  irOkB   fevTtn^iAK. 


litkUble 


tl7,A 
? 


SUht*. 


-'Il  ù 

fe,« 


paur  I  fr 


t 


o.oyo 


ÎM  C^ATIL»!. 


fwr   t  M»l 
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Thermochimie  de  la  saponification  des  hydrates  de  carbone  ; 
H.  f .  BROWH  et  S.  U.  PICKERING  ^Clwm,  .SV.,  t.  71  et  72,  p. 
783-795  ;  4.8.97).  —  La  trnnsformaliuii  de  l'amidon  en  nialtosesous 
Taction  de  l'extrait  de  Malt  a  été  trouvée  de  2*'^*,60  par  gramme  ; 
la  même  réaction,  sous  Taclion  de  la  pancréatine,  n*a  donné  que 
1*'*,79.  La  raison  de  ce  désaccord  n'a  pu  être  trouvée. 

Le  sucre  de  canne  interverti  par  Peau  de  levure  a  déj^agé 
ll***,2i  pour  arriver  à  la  forme  stablr  de  la  dextrose  et  de  la  lévu- 
lose. La  réaction  arrêtée  à  la  forme  instable  de  ces  deux  corps 
c'est-à-dire  à  celle  qui  se  produit  tout  d'abord,  aurait  dégagé 

i8*^*,34.  LE   CHATELIER. 

Travaux  préliminaires  à  des  recherches  sur  les  densités  de 
Tapeur  aux  températures  les  plus  élevées  ;  Victor  HETER  et 
Max  V.  RECKLINGHAUSEN  {!).  cli.  G.,  30,  p.  1926;  27.9.97).  — 
Après  de  nombreux  essais  faits  pour  fnbrifpuT  des  vases  résistant 
aux  très  hautes  températures  et  suflisammont  étanches,  les  auteurs 
ont  trouvé  que  la  magnésie  impun?  de  Weitsch  convenait  à  peu 
près,  mais  ils  n'ont  pu  réussir  à  vernir  la  surface.  guntz. 

Sur  Toxydation  des  gaz  par  des  liquides  en  fonctions  du 
temps  ;  Victor  HETER  et  Emst  SAAH  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1935  ; 
27.9.97).  —  L'élu<le  des  réactions  des  gaz  est  en  général  très  diffi- 
cile à  faire  en  fonctions  du  temps,  cependant  la  vitesse  d'oxydalion 
de  H,  CO,  CH*,  C*H*,  par  des  solutions  de  KMnO*  a  pu  être 
déterminée  dans  l'obscurité.  Avec  um*  solution  de  KMnO*  (5  0/0  à 
2o**),  il  y  a  dans  les  conditions  de  rexp<*ri<'iiceun(>  absorption  régu- 
lière de  l'^d'II  par  5  minules  et  rabsor[>tioii  est  d'aulant  moins 
rapide  que  KMnO*  est  plus  dilué  ;  ave-  CO  et  KMnO*  à  5  0/0  h  17« 
il  y  a  ^^',5  d'absorbé  on  5  m.  ;  avre  Cil*  il  y  a  (buis  le  même  temps 
une   absorption    de    0*,3.    H  réduit  également  les    solutions  de 

AgAzO**.  GLNTZ. 

Sur  la  combustion  de  Tazote  <IIi  ;  0.  BLEIER  il),  ch.  G.,  t.  30, 
p.  1:J69;  14.G.97).  — On  fait  délrinner  dans  un  autoclave  émaillé 
du  mélange  tonnant  d'il -j()  eon)])rimé  et  mélangé  d'Az-f-O; 
AzO-'^H  formé  se  dissout  flnns  la  solution  alcaline  placée  dans 
l'autoclave.  guntz. 

Sur  Tabsence  de  Targon  dans  les  matières  colorantes  du 
sang;  J.  ZALESKI  i/>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  OOr»;  1().5.97).  —  Lors- 
qu'on décompose  par  la  cbaux  sodée  <le  riiéminc»  ou  iW  Tliématine 
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on  obtient  de  Tazote  qui  ne  renferme  pas  ti-ace  d'argon,  ce  ^qiii 
semble  prouv(T  l'absence  d'arg^)n  dans  ces  substances.      oinm. 

Sur  la  composition  dn  chlorure  d*asote  ;  W.  HEHTSCHEU 

{D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1792;  26.7.97).  —  L'auteur  n'a  pu  obtenir 
AzCl*  comme  il  l'espérait  ;  on  obtient  AzCl^  et  les  produits  à  plus 
grande  teneur  en  Cl  ne  sont  que  des  dissolutions  de  Cl  dans  AzCP. 
La  réaction  donnant  AzCl*  serait 

2AzH*Gl  +  7NaOCl  =  AzGP  +  NaGl  +  Na  Az03  -f  AWO. 

Guirrz. 

Sur  la  manière  dont  Toxygéne  est  rendu  actif  ;  W.  P.  JO- 
RISSEN  [D.  ch.  C,  t.  30,  p.  4951  ;  27.9.97).  —  Article  de  polémique 
dans  lequel  on  admet  ((ue  0  est  rendu  actif  par  le  mode  suivant 

O'  =  0  +  0  et  si  A  et  B  sont  les  deux  substances  mélangées,  le 
mécanisme  de  l'oxydation  a  lieu  suivant  le  schéma 

A+O  =  A0,  B  +  0==BO.         GUKTx. 

^'  Occlusion  de  Toxygéne  et  de  l'hydrogène  par  le   noir  de 

*"  platine;  L.  MOND,  W.  RAMSAT  et  S.  SHIELDS  iPror.  liovii 

■  ■•  :  Soc,  t.  62,  p.  50  ;  10.9.97).  —  La  chaleur  d'occlusion  dt»  Thydro- 

i/-.,'  gène  par  le  noir  ilo   platine   fut  trouvée   de  0,88  calories  pfur 

3.  H  =  l  gramme.  La  chaleur  d'occlusion  de  l'oxygène  par  le  noir 

de  platine  est  restée  plus  incertaine;  la  moyenne  des  détermi- 
nations a  été  de  17,6  calories  pour  0=16  grammes.  On  peut 
remarquer  que  ce  nombre  ne  diffère  pas  de  la  chaleur  de  formation 
de  rhydrate  platineux.  le  chateuer. 
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Sur  les  fluoxyiodates  ;  R.  F.  WEINLAND  cl  0.  LAUENSTEDI 

]'!;  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  806;  26.4.97).  —  En  traitant  les  iodales  alcal. 

i?;  par  HFl  h  40  0/0  le  fluor  déplace  partiellement  Toxygène  ;  paréva- 

i  '-.  poralion  on  obtient  lO^Kl^K  en  gros  cristaux  transparents,  ï>eu  «^v 

\:^  lubies  dans  Toau  froide,  solubles  avec  décomposition  ilans  Vcai 

''  \  chaude.  On  obtient  de  la  même  manière  10*Kl*AzH*  t*i  IO«Fl«N!t. 

*•  Les  iodates  des  antres  métaux  n'ont  pas  donné  jusqu'ici  dr  pr:>- 

duits  de  substitution.  lO^H  est  sans  action  sur  les  solutions  de  HFl. 

^  t  GU!«T2. 
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Action  de  l'iode  sur  les  solntions  de  chlonire  stanneox  ;  S. 
RT.  T0UH6  et  M.  ADAMS  {Am.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  515-525  ; 
.7.97).—  Le  composé  SnICl,  décrit  par  Henry  (Phil.  traDs,,  1843, 
>.  363),  n'existerait  pas  en  tant  que  combinaison  définie  ;  les  cris- 
aux  jaunes  obtenus  dans  l'action  de  I  sur  une  sol.  saturée  de  SnCi^ 
iODt  constitués  par  un  mélange  isomorphe  de  Snl*  et  SnCl*  dans 
lès  proportions  essentiellement  variables.  le  chatelier. 

Snr  la  grandeur  moléculaire  des  composés  simples  de  Tar- 
lenic  ;  E.  8ZARVA8T  et  C.  MESSINGER  {D.  ch,  G„  t.  30,  p.  1 343  ; 
14.6.97). —  As*0*  se  décompose  déjà  au  rouge  faible  enAs^O^-j-O', 
'acide  arsenieux  à  4560*  a  des  molécules  correspondant  à  As*0*. 
l8*S*  se  décompose  presque  complètement  à  500®  en  As*S^+S*. 
i3*&  distille  sans  décomposition  vers  700**  et  est  dissocié  à  1800°. 
Ls^S*  correspond  à  bhO"*  à  la  molécule  As*S*,  à  700  à  As«S*  ;  il  est 
issocié  au-dessus  de  1100«.]^As*S-^  se  dissocie  en  dessous  de  800**, 
ers  1000*  sa  densité  correspond  à  2As«S«As*S«.  As«Se»  a  800o  se 
écompose  en  As«Se-^+Se«,  vers  900°  en  2As«Se«-{-3Se«,  entre 
050  et  4400®  en  As«Se  +  2Se*.  As«Se«  a  une  densité  normale  à  900®. 
LS*Se  a  une  densité  normale  à  950  et  4050®,  au-dessus  de  1159« 
LS*Se  se  dissocie.  guntz. 

Snr  l'action  de  l'acide  arsenieux  sur  certains  oxydes,  oxy- 
hlomres  et  amidochlorures  métalliques  ;  C.  REICHARD  [D. 

b.  G.,  t.  30,  p.  1943  ;  27.9.97).  —  C'est  un  tableau  résumant  l'ac- 
on  de  As'O'»  dissous  dans  NaOH,  AzH»  et  H«(),  sur  Cu(OH)«, 
;uO,HgO,Hg«OH,  AgH),HglOH)^Hg«(OH)^  CoiOHj*,  Go«(OH)«. 
in^OH)*,  Sn(OHiS  CHJ»,  MnO«,  PbO^  PbO,  Bi«0'\  Bi«0», 
;u«CiK),  BiOGl,  HgClAzH^  Hg^AzHKIl.  tiUNxz. 

Considérations  snr  la  préparation  électroiytique  de  S^O^H^  ; 
•nuiE  RICHARZ  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1826  ;  27.9.97).  —  I/auteur 
appelle  qu'il  a  déjà  indiqué  en  1884  les  conditions  de  préparation 
e  S*0*H*,  densité  de  courant,  etc.,  et  qu'il  a  le  premier  émis  Thy- 
►olhèse  que  cet  acitle  provenait  de  la  coiidensalioii  de  2  ions  SO*IÏ. 

<;UNTZ. 

Ëtnde  préliminaire  de  la  thermochimie  du  fer  et  de  l'acier  ; 
:.  D.  CAMPBELL  et  E.  T.  THOMPSON  (Am,  clww.  Sor.,  t.  19, 
).  754-766;  1.9.97).  —  Ces  expériences  ont  été  poursuivies  par 
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la  méthode  employée  précédemment  par  M.  Osmond,  qui  consôsle 
à  attaquer  le  métal  dans  le  calorimètre  par  une  dissolatioD  <to 
chlorure  cuivrique.  La  dissolution  employée  présentait  la  compch 

sition  : 

CuCP.2H20,  368.24  —  KG,  326.80  —  HCl  (41  0/0  de  HCl),  255.01- 

H^O,  1995.26. 

La  chaleur  spécifique  de  cette  dissolution  était  0,748. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 
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LE    r.HAnXIEH. 

Sur  les  sulfate  et  chlorure  de  cuivre  et  d'ammoninm  ;  L 
SABBATANI  (Aiwnli  Cliim.  Farw.,  t.  26,  p.  -irH  ;  aoiïl  1S9T. - 

L'îHiteur  t'tudic  tout  (rahord  la  valeur  lh(»raiM'iili.|uo  t-l  la  h^\K\W 
i\o^  sols  (le  Cu.  Il  a  prépare  et  analyse  ditïérenls  sels  «le  Cu  r-i- 
gneuseinent  desséchés,  soit  sur  H*SO*,  soit  sur  CaO  -.\2H\''. 
arrive  aux  conclusions  suivantes  :  1**  le  sulfate  cuproaiuinonia^^ai 
répond  à  la  formule  CuS0*-[-4Azn*4-H*()  ;  2"  le  chlonire  nij-rv- 
auimoniacal  cristallise  avec  2H«0,  soit  CuCl*.4AzH-^4-2H*(  ^  ;  3'tn 
chaunaul  ces  sels,  ils  perdent  leur  eau  de  crist.  et  :iAzH^.  déjà  a 
100"  let  non  à  150°)  ;  4°  le  chlorure  est  beaucoup  moins  >tal>lc  ijue 

l(î  SUllatCÎ.  (i.   K.  J.vlBEKT. 

Sur  la  décomposition  des  sels  d'argent  par  la  pression  ;  J* 
MYERSetF.  BRAUN  (PM.  J%.,  t.  44,  p.  172-178;  l.K.y7.- 
La  décomposition  par  la  pression  des  sels  haloïd es  d'argent  dt'^tu- 
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verle  il  y  a  quelques  années  par  Carey-Lea,  peut  être  mise  en  évi- 
dence par  les  moyens  suivants  : 

1*  Emploi  des  révélateurs  photographiques  qui  isolent  de  Tardent 
métallique  du  bromure  préparé  et  comprimé  dans  Tobscurité 
complète  ; 

2*  Développement  d'une  force  électro-motrice  par  la  compres- 
sion dans  le  couple  Ag-AgBr-Pt.  Four  une  pression  de  5,000  kil. 
par  cent,  carré  la  F.E.M.  s'est  élevée  après  une  heure  de  com- 
pression à  0,09  volts,  soit  le  1/10  de  la  F.E.M.  du  couple  Ag-Br-Pt. 

LK   GH ATELIER. 


Action  de  rhypoasotite  de  sodium  sur  les  dissolutions  des  sels 
mercnriqnes;  P.  C.  RAT  {Cbem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  1097-1105  ; 
i  .9.97).  —  L'hypoazotite  mercurique  peut  être  obtenu  sous  forme 
d'un  léger  précipité  blanc  gélatineux  par  l'addition  d'hypoazotite 
de  sodium  à  des  solutions  d'azotate  ou  de  chlorure  mercurique 
employées  aussi  peu  acides  et  aussi  concentrées  que  possible.  Le 
composé  répond  à  la  formule  :  Hg(AzO)<-4-3HgO -|- 5H*0.  Au 
cours  de  ces  recherches,  Fauteur  a  reconnu  l'existence  de  plusieurs 
variétés  du  sulfate  jaune  Iribasiijue  de  mercure.  Le  précipité  obtenu 
à  froid  renfermerait  toujours  une  demi-moi.  d'H*0  (^u'il  ne  perd 
pas  encore  à  100;  le  sel  anhydre  ne  s'obtient  (jue  par  une  éhulli- 
tion  prolongée.  le  chatelieh. 


Sur  nne  nonTelle  méthode  de  préparation  de  rhypoasotite 
meronrique;  P.  C.  RAT  (Cliem,  Sor.,  u  71  et  72,  p.  1105-1106; 
i.9.97).  —  En  ajoutant  à  une  solution  d'azotite  mercurique  exempte 
de  sel  mercureux  une  solution  conctMilrre  de  K(^y  on  obtient  la 
réaction  :  HgtAzO^*T  2^^^y  ^  l'i;«AzO)*  +  î2K(:yO  qui  donne 
naissance  a  un  précipité  correspondant  à  la  formule  : 

3Hg(AzO»2  4-5HgO-rr)H2<).  LE  CHATELlKn. 

Snr  la  yitesse  de  rédnction  de  l'alun  de  fer  par  le  sucre  ;  J. 
H.  LONG  {Am.  chem.  Sor.,  t.  19,  p.  68:3-01)8;  1.9.97).  —  L'alun 
de  fer,  vers  70**,  produit  assc»z  rapideincMil  rintervorsiondusucrede 
canne  et  Toxyde  en  inrine  temps  avec  production  de  sel  ferreux. 
La  marche  de  la  réaction  a  été  suivie  au  moyen  do  mesures  au 
polarimètre  et  de  déterminations  d(»  la  conductibilité  électrique. 

LE   CHATEUER. 
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Sur  les  ferricyaoures  de  zinc  et  du  manganèse;  G.  G.  STOHI 
et  D.  A.  Van  INGEK  {Aw.  ehrnt.  Soc,  L  19.  \k  :>42-:>i"    '   '  '' 

—  Les  |irt'Ct[iitëâ  de  Zu  et  Mn  par  le  forric^Mnun»   jir 
com|iOâiUons  variobleâ  avoc  les  eouditioud  du  la  (H*écipiUmaEi  ;  Int 
ulilioution  pour  les  dosage^  volumt'tnqiiest  de  Zii  el  Mo  nt»  samikii 
donc  être  roeominatidëe.  le  cHAtmisti, 

Sur  les  ferricyanures  de  zioc  et  du  manganèse;  E.  H.  MILLQl 
ol  J.  A.  MATHEWS  {Ain.  clwin.  Soc,  l.  19,  p.  oi7-:*o8  ;  {.171). 

—  Les  fer ricyauii l'es  de  Zn  et  Mn,  précipités  eupréi^efioe  d'un  excès 
de  sel  métallique,  ont  bien  la  compositiou  indiquer*  |iar  M.  Wyrott- 
hoir»  a  l'eau  dhydnilalion  près  [Ann,  Chint.  Phys.  «5u  L  L 
p.  474-485),  En  présence  d'un  excès  de  ferriryaauf 
MiM*  propnrlion  un  p<*M  nituiHlrt'  dr  im'lid.  tt 

CombiuaisoQ    des    hydrates    métalliques    avec    riû< 
RETTIE  {Aw,  (Lem,  Soc,  L  19,  p.  8*13*331*;  1.4/J7),  —  En 
pitaut  la  magnésie  pai*  uu  léger  axcés  de  potasse  en  préâ^ne^ 
grand  excès  d^iedure  de  potassium' ioduré,  on  ohtî. 
fonré  qui  i*enferme  de  Tiède  et  de  Thydrale  de  min; 
pi^opurlious  un  jjeu  variables  mais  voisines  de  poids  égaui  «le 
I  et  U^.  Il  ne  semble  pas  y  avoir  là  de  mudiin^        -   ■  ^'  ^^1$ 

seulement  un  enlrainenient  analogue  à  aduj  ^  *k 

n'est  que  lentement  et  ineomplèlement  enlevé  par  soa  disâolvinié 
cin[)loyés  a  froid;  il  Tesl  rapidement  et  complétr  -  •  ^  ^ji,, 
tion.  Le  zinc  donne  un  précipité  analogue  mair*  1  .ut 

stable.  lut  t^ATBun. 

Sur  la  détermination  du  phosphore  insoluble  dans  les  nu 
lierais  de  fer;  C.  T,  MINER  et  H.  W.  DUBOIS  [Ata. 

L  19,  p.  51  S-t>2U;  i.8.97).  —  En  traitant  |*ar  Taeid^'  -  '  .  i.i.p' 

de  densilé  1,10  tH*rtains  produits  ferru^ineuic:  uïi  tni«*>  fi 

aciers»  une  partie  du  Ph  reste  insoluble  avec  SiO^.  Vmur  iv  n'nJnr 
alta(|uabk%il  n'est  pas  nécessaire,  comme  on  le  fait  balt^»* -n 
de  fondre  ta  silice  avec  GO^^Na^,  il  surtlt  de  raleiner  1; 
ta  traiter  h  nouveau  par  HGL  Le  compesé,  qin  «tfuM  ^al-aiiU 

par  la  cale  ma  lion»  semble  être  im  phosphate  d  .,, ..^'. 

Ls  CBjLtïïuam, 

Méthode  nouvelle  et  rapide  de  séparation  qualitative  to 
métaux  précipitant  par  les  sulfures  alcalins;  A.  B.  GUSHIUH 
{AjtL  Chenu  Journ.,  L  19.  \k  G0G-6U8;  1.7.U7^—  CalU^  ttutï 
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n*est  qu'une  application  des  réactions  connues  de  HCi,  ÂzO'H,  KOH 
et  Br  sur  les  composés  des  métaux  précipitant  par  les  sulfures 
alcalins.  le  ghatelier. 

Dosage  de  la  silice  dans  les  laitiers  des  hauts-fourneaux, 
G.  H.  MEEKER  (ilm.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  370-377;  1.5.97).— 
Pour  déshydrater  la  silice  et  la  rendre  insohible  dans  les  acides, 
le  meilleur  procédé  consisterait  à  la  traiter  par  Tacide  sulfurique 
concentré  bouillant.  Pour  l'analyse  des  laitiers,  le  mode  opératoire 
recommandé  consiste  à  traiter  i  gr.  finement  broyé  par  5*^  d*H*0, 
puis  20**  d'HGl  cx)ncentré  ;  aussitôt  la  dissolution  elTectuée  et  avant 
la  prise  en  {^elée,  tgouter  80*^  d'un  mélange  h  volumes  égaux  do 
SO*H*  et  H*0  ;  faire  bouillir  jusqu'à  apparition  des  fumées  blan- 
ches, puis  reprendre  par  de  l'eau  acidulée  avec  HCI  et  filtrer. 

LE   GHATELIER. 

Détermination  du  plomb  dans  les  minerais  de  plomb  ;  R.  K. 
■EADE  {Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  374-37f)  ;  1.5.97).  —  Le  plomb 
est  dosé  à  l'étal  de  sulfate  après  élimination  de  SiO'  par  HFl. 
Cela  dispense  de  redissoudre,  comme  on  le  fait  habituellement,  le 
SO*Pb  par  l'acétate  d'ammonium.  le  chateliek. 

Séparation  de  la  silice  et  de  l'acide  tungstique;  J.  S.  de 
BENHEVILLE  (Am,  chom.  Soc,  t.  19,  p.  377-37H  ;  1 .5.97).  —  En 
raison  de  la  solubilité  de  SiO'  desséchée  dans  AzH^,  il  est  préfé- 
rable, pour  la  séparer  de  WO',de  le  volatiser  par  HFl  en  présence 
de  quel(|ues  gouttes  de  SO*H*.  le  chatelieh. 

Détermination  électrolytique  du  cadmium;  S.  AVERT  etB. 
DALES  [Am,  chem.  Soc,  1. 19,  p.  379-38î2;  1.5.97).  —  Lo  cadmium, 
comme  le  zinc,  se  dose  très  facilement  par  clectrolyse,en  présence 
d'acide  formique.  le  ghatelier. 

Hôtes  sur  le  dosage  du  cyanogène  par  l'azotate  d'argent  en 
employant  l'iodure  de  potassium  et  l'ammoniac  comme  indi- 
cateurs; W.  J.  SHARWOOD  {Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  400-434  ; 
1.5.97).  —  Étude  très  détaillée  sur  le  procédé  de  dosage  des 
cyanures  de  M.  Denigès,  publié  sous  le  litre  :  ///;e  nouvelle  mé- 
thode cyanimétrique  [Amu  Chim.  Phys.  (7),  t.  6,  p.  881]. 

LE  CHATELIEH. 

Modification  an  procédé  de  dosage  du  fer  par  le  perman- 
ganate; H.  P.  CADT  et  A.  P.  RUEDIGER  (Am.  chem.  Soc,  t,  19, 
p.  575-581  ;  1.7. 97).  —  Le  dosage  du  fer  par  le  permanganate  peut 
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être  fait  en  présence  d'acide  chlorhydrique  à  condition  d'iû^^tU 
préalable,  une  quantité  de  sulfate  mercurique  au  moins  ëquivaleote 
à  celle  de  HGl,  soit  4  gr.  de  ce  sel  pour  1  gr.  de  HCl. 

La  méthode  proposée  consiste  à  ajouter  à  la  dissolution  du  si 
ferrique  un  excès  de  sulfate  mercurique,  réduire  à  rébuUition  pir 
le  chlorure  stanneux  jusqu'à  formation  d'un  précipité  permanent 
de  chlorure  mercureux,  puis  étendre  d'eau  froide  et  titrer  comme 
d'habitude  au  permanganate.  le  cbatkuer. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Les  dibromoéthylônes  isomôriques;  Thomas  6RAT  (Cbem, 

Soc.  y  t.  71,  p.  1023  ;  8.97).  —  L'auteur  a  étudié  la  constitution  de& 

dérivés  dibromés  de  Téthylène.  Il  montre  que,  dans  l'actioD  de 

HjEj  rélhylate  de  sodium  sur  le  tribromoéthane,  il  ne  se  produit  que  du 

dibromoélhène  dissymétrique  CH*=CBr*.  Au  contraire,  des  deux 

m  H-CBr 

h^rî  dérivés  dibromés  symétriques,  le  composé  trans       il        s'obtient 

i  :i'/  par  les  3  méthodes  suivantes  ; 

iv'i!  1»  Union  de  Br  avec  l'acétylène;  2°  union  de  HBr  avec  le  bromo- 

';{]  acétylène;  3°  réduction  du  létrabromoéthène.  Le  comp.  cis  n'a  pu 

-;  fl  être  obtenu.  a.  valelk. 


Dissociation  de  l'alcool  méthylique;   G.  CARRARA  {Gaiz. 

Ui\  chim,  itaL,  l.  27,  I,  p.  422;  iO.6.97).  —  L'auteur  arrive  aux  ré- 

■;  :  ;  î  sultats  suivants  :  1°  l'alcool  méthylique  est  dissocié  dans  ses  ions; 

H-!'  2°  cette  dissociation  est  de  même  grandeur  que  pour  l'eau,  mai? 

diminue  par  l'addition  de  corps  non  électrolytes,  quoi(|ue,  d'aprè^ 
les  résultats  observés  jusqu'à  ce  jour,  l'alcool  méthylique  st^nihle 
être  plus  dissocié  que  l'eau  ;  3»  l'eau  en  sol.  dans  Talc.  méthyli«|uo, 
môme  en  sol.  très  étendue,  est  dissociée,  et  la  concentration  tlt^ 
i»:  ions  (»st  proportionnelle  à  la   racine   carrée   de  la  concentratiun 

;  ;•  totale  pour  l'eau;  4°  la  grandeur  de  la  dissociation  ï.>our  IVau  en 

j^ji  très  petite  quantité  dans  de  Talc,  méthylique  semble  plus  grande 

que  pour  de  l'eau,  dans  H*0.  g.  r.  jalbert. 


Jf 
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Sur  la  dialdéhyde  subérique  {octane-dial-i  ,8)  ;  Adolf  BAETER 
D.  eh.  G.,  t.  30,  p.  1962  ;  27.9.97).  —  Cette  dialdéhyde  a  été  pré- 
>arée  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  surchaufl'ée  dans  un 
délànge  de  dioxysébaçate  de  baryum  (1  mol.),  de  bioxyde  de  Pb 
2,5  mol.)  et  de  POH»  à  25  0/0  (1,5  mol.)  : 

CO»H .  CHOH .  (GH2)« .  CHOH .  CO^H  +  02  =  CHO .  (OWf .  CHO  +  2G02. 

L*aldéhyde  entraînée  par  la  vapeur  est  ensuite  extraite  au  moyen 
le  réther.  C'est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  140-145«(H— 30™) 
tt  à  240*  (H  =  760"")  et  qui  se  polymërise  spontanément.  La  sol. 
iq.  de  cette  aldéhyde  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling  et 
CMnO.  Voxime  crist.  en  prismes  f.  à  155*,  sol.  dans  Talc,  bouil- 
ant,  peu  sol.  dans  HK)  et  Talc,  froid.  La  semicarbazone 
>H**(Az.AzH.CO.AzH«)*  f.  à  185«  en  se  décomposant;  masse 
5rist.  peu  sol.  dans  H*0,  Talc,  et  Téther.  KMnO*  transforme  cette 
ildéhyde  en  ac.  subérique.  Les  aldéhydes  et  les  déshydratants  la 
iécoinposent  complètement.  p.  freundler. 

8ar  la  p-lactone  de  Tacide  dimôthylmaliqne  dissymétrique  ; 
Adolf  BAETER  et  Victor  VILU6ER  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1954; 
27.9.97).  —  L*ac.  monobromodiméthylsuccinique 

C02H  .CHBr .  C(CH3)2 .  (  :02H 

a  été  obtenu  à  peu  près  pur  en  chaufTant  au  B.-M.  un  mélange  d*ac. 

dimélhyliiuccinique  (20  gr.),  de  tribromure  de  phosphore  (29  gr.) 

et  de  brome  (54  gr.),  et  en  pptant  le  produit  par  H*0.  Crist.  f.  à 

167*,  sol.  dans  H*0  bouillante  et  C«H«.  —  Ce  composé,  traité  par 

AgOH  fraîchement  ppté,  se  transforme  dans  la  lactone-^-diméthyl- 

(CH3)*.C— CH-coni 
malique  i       i  ,  (jui  crist.  en  grandes  tables  avec 

CO-O 

1  H«0  et  f.  à  55*.  La  lactono  anhydre  f.  à  47'>.  Elle  est  sol.  dans 

H*0  et  les  dissolvants  organiques,  sauf  CHV^  ot  la  ligroïne.  Sa  sol. 

aq.  précipite  par  les  sels  de  Pb  et  d*Ag.  ChnulTée  avoc  un  alcali, 

elle  se  transforme  ^n  ac.  dimétliylmalique  f.  à  131*  (Conrad,  D. 

eb.  C,  t.  30,  p.  860).  Ce  dernier  ne  peut  régénérer  la  lactone  par 

aucun  procédé.  Le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  ac,  acétyl" 

dimétbylwalique  f.  à  140<*.  p.  freundler. 

Sur  l'isomérie  cis  et  trans  des  lactones  ;  Adolf  BAETER  et 
Victor  VILU6ER  (/>.  di.  G.,  t.  30,  p.  1958  ;  27.9.97).  -  Les  2  ac. 
a  et  p-oxycamphoroniques  peuvent  être  considérés  comme  des  lac- 
tones iaoïnériques  cis  et  trans.  De  même,  Tac.  oxydiméthyltricar- 


aa  ei  ae  oa  cnsi.  en  paiiieues  nexagonaies.  —  ui 
s'obtient  en  oxydant  par  CrO'  Tac.  dioxyisocamphoroni 
en  prismes  f.  à  212**,  peu  sol.  dans  lï*0.  Le  sel  d'Ag  c 
H*0  bouillante.  L*ac.  cis  peut  être  partiellement  traa 
risomère  trans  lorsqu'on  le  chaulTo  15  h.  à  150.  — 
inverse  s'effectue  également,  bien  (|ue  dans  une  m< 
portion.  p.  fre 

Cryoscopie  des  tartrates  d'acétyle  ;  E.  PATERNG 
NUELU  (Rendiconti  dei  Lincei,  1897, 1. 1,  p.  401  ;  20.6 
auteurs  ont  essayé  de  déterminer  par  voie  cryoscopiqi 
deur  moléculaire  de  combinaisons  du  type 

COO.C2H5 


i 


H.0.G0.CH3 

I 
CH.0.C0.CH5 

GOOX^HS 

La  combinaison  active  F.  67*  et  la  racémique  F.  50*, 
emploie  comme  solvant  le  dérivé  dextrogyre  et  que 
l'essai  sur  le  racémi(}ue,  on  obtient  pour  ce  dernier  un 
culaire  double.  —  Cette  valeur  n'a  aucune  importance, 
auteurs,  car  si  l'on  suppose  que  la  combinaison  raci 
scindée  en  solution,  il  arriverait  qu'une  partie  de  ce  rfl 
trouverait  identique  au  solvant  et  s'ajouterait  à  ce  der 
que  l'autre  jouerait  le  rôle  du  corps  dissous.  —  Les 
concluent  uue  la  dénression  observée  n'est  éirale  mi*à  1 
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Sur  quelques  dérivés  des  éthers  diacétylsncciniques  et 
beiiBoyleacciiiiqiies;  C.  PAAL  et  F.  HAERTEL  {D,  ch.  6.  t.  30, 
1991  ;  27.9.97).  —  Uéther  diacéljrlfumarique 

C02C2H*.G(GOGH3)  =  C(GOGH3).C02G2H5 

jst.  D.  eb.  G.,  t.  18,  p.  2636)  se  décompose  complètement  loi*s- 
i*on  cherche  à  le  saponifier.  Il  se  combine  à  la  phénylhydrazine 
ivant  réquaUoQ  : 

C«H>«0«  +  2G»H5.  Az2H3  =  G22H»Az*03  +  âlPO  +  G^H^OH. 

f  composé  C*'H*«A2H)3  crist.  en  aig.  blanches  f.  à  138^,  sol.  à 
aud  dans  les  dissolvants  organiques.  —  En  traitant  le  dérivé 
ïodé  de  réther  diacétylsuccinique  par  le  chlorure  de  benzoyle  en 
^nce  d'éther,  on  obtient  Véther  bis-benzoyl  oxycrotonique^ 

GH3.  G(GOG6H5)=G.G02G2H5 
GH3.  G(G0G«H5)=G .  GO^G^H* 

lis  la  forme  d*aig.  blanches  f.  à  111%  sol.  dans  les  dissolvants 
g^aniques  chauds.  SO*H*  dédouble  cet  éther  en  un  mélange 
inhydride  benzoïque  et  d*ac.  dimétbyl  lurane-^^'-dicarbonique 
irbopyrotritarique).  Avec  AzH',  à  froid,  on  obtient  de  la  ben- 
mide,  et  Télher  ««'  diméthylpyrroldicarbonique,  et  avec  la  phc- 
Ihydrazine,  de  la  bis'pbénylmétbyl'pyrazohne  et  de  la  benzoyl- 
énylbydrazine  symétrique  f.  à  168**.  —  Le  chlorure  d*acétyle 
agit  également  sur  le  dérivé  disodé  de  Véther  dibenzoyl succini- 
e  en  donnant  naissance  à  V éther  biS'pbényl-acétyl-oxyacryliquCj 
i  crist.  dans  Talc,  en  aig.  f.  à  106**,  sol.  dans  Télher  et  le  benzène. 
On  a  })réparé  de  même  Véther  hin'phénylbenzoyl'oxyacrylique 

G6II\C(GOC6H5)=G-G02C2fP 
C'^HS .  C^œC^lP) =C-G02G2U5 

piilles  f.  à20i*»,  sol.  dans  Téther  et  le  benzène,  peu  sol.  dans 
le.  —  Il  réagit  sur  le  dérivé  sodé  du  dibenzoylsuccinate  d'éthyle 
donnant  naissance  à  Véther  dibenzoyltuniarique  qui  crist.  en 
)les  quadraticjues  f .  à  7.>,  sol.  dans  Talc,  peu  sol.  dans  les  alcalis. 
t  éther  donne  un  ppté  blanc  avec  Talcoolate  de  sodium.  — 
lauffé  avec  AzH*^  concentré,  le  dibenzoylsuccinate  d'éthyle  S(» 
insfonne  en  dipliénylpyrrohlicnrbonutr  (Féthyle,  prismes  f.  à 
1*.  KOH  aie.  déc.  à  froid  Téther  dibeuzoyllumarique  en  donnant 
•oc.  cuiif.y  3*  8KR.,  T.  xvni,  1897.  —  Trar.  ètrang.  76 
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àeVac,  dibemoyîumlique  CO*H.OHtCOC«H*) .  qOHHCOCni*)* 
quicrist.  en  fines  aig.  f.  à  tôS'*,  saK  dansNii«CO*  ri  losdmoltua 
organiques  saut  la  ligroïne.  r.  rftstis» 

Recherches  sur  Téther  dicarboxyglulaconique  ;    ? 
MAHN  et  A.  S.  HEMET  [D.  ch.  G,  l,  30,  p.  tO^it.tl         .  . 
Les  aminés  secondaires  ei  la  benzylamitie  rèagtî^6ont  sur  Tcth 
dlcarboxy^lutaconîque  comme  la|»fuparl  des  aulres  aminés,  ^ti 

l'équation  : 

<CH(CO»C2li5)2  Cïl.AxR^' 

+  R^AzI  l  =  Il  +  CIP((XPCUV» 

C(C03»GaH^»»  C.lCWCni^P 

Tandis  que  les  diamines  m.  et  p.-arûmati<{ues  donnent  naî^au 
à  des  produits  du  i^pe  R"[AzH.GH^G(GO»C*H*)»J«,  avi-c  le»  « 
diamines.  1  seut  des  groupes  AzH*  réagit  avec  formattoo  dTiiij 

posé  G*K*<^|*  cij_Q/noâC*H5)**  ""  ^'^  réaciioiis  se  fenl 

froid  ot  dfreclemoiit  ou  àrhaiid;oii  constato  qnciquef»      "     -tai 
d'un    produit    d'uddition     iutennnliairc,    ïétthrr     .  i^a 

éthylènedicarbonhiue  C-^l l-^CH^ .  Azll . QU O CO«C*H^)«  twm.  i 
prismes  i.  à  7i*,  sol,  dans  Talc,  et  Tt-thiT  et  dont  la  sol.*  iki 
SO*H*  conceutré,  est  colorée  eu  violet  par  FeGP.  —  \-Mh 
dîéthykminO'VihylvmdicQvbomque  (C*H*)*Aie .  i  IH 
constitue  un  liquide  jaune,  sol.  dans  Talc*  \*i  t*ëUier  et  u?iu-  .-r-* 
concentré  (coloration  violette  avec  FeCl*)  ;  éb,  —  tH«^  (H  ^  CS* 

^,g= 1 ,0485. Le  produit  intermédiaire  CH:(^p  ;  ti^itkM 

crisL  en  aig.  jaunes  soL  dans  Talc,  qui  se  d^ompusent  •  IIC 

Le  pipéridyléthylènedharbonnle  rfrtltyh   est   I  •  *iil 

22i°  (U  =:^i^'^''}.  —  Lt'  p^-pbènylpûcdiéiminO'df'     ^  ^ 

dâtres   sol.    dans   Talc,   f*  à    105*»   —  L'ù.-pbiUijrlihi^ 
éthylènedicarbonate  déthyh  csH*<^^}],^^''*^*^*^*^^*"*'* 

dans  Talc,  en  prismes  jaunes  f.  à  OS*,  peu  aoL  àmitë  Téth* 

toluylènedûttniiio-élbyîênedicarhofmtfi  (f'' 
(♦  à  i  i<j",  sol.  dnns  Talc.  —  Les  auteurs  d&r 

Va^CH 


pjruaidmes.  La  phètiylèUàoxypynmdiuo  L-**ii-.L;^ 


^iU.( 


obtenue  en  cthylanl  ta  phénylo.xypyrimidîi]iu,  cooi^lilue 


J 
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à  fluoreâcence  bleue,  incrist.  ;  (/,5=  1,1204.  Le  chlorhydrate 
crîst.  en  prismes  solubles  dans  H*0  ;  le  chloroplatimte 
(C*^H"AzK).C*H*)*.H*PtCl*  est  un  ppto  oranji^é  qui  se  décompose 
à  200".  —  La  phénykhloropyrimidine  correspondante  crist.  en 
paillettes  incolores  f.  à  74",  sol.  dans  Talc,  insol.  dans  les  ac.  mi- 
néraux dilués.  Le  chhroplatinate  (C«oH"Az«Clj*H^PlCl«  est  décom- 
posé par  H*0.  —  La  phônylaminopyrimidine  C*^H"Az*.AzH*, 
obtenue  en  chauffant  la  précédente  avec  AzH"^  aie.  à  150%  crist.  en 
prismes  f.  à  189*,  renfermant  V«H'0.  Le  chlorhydrate  est  sol.  dans 
H*0.  Le  chloroplatinate  crist.  en  aig.  jaunes  qui  se  décomposent 
1  225*.  hdiphény lacet ylaminopynmidiiw  est  en  paillettes  blanches 
f.  à  175*,  sol.  dans  Talc,  et  HCl;  son  chloroplatinate  crist.  en  aij,'. 
jaunes  qui  se  décomposent  à  258".  Le  dérivr  henzoylé  f.  à  141" 
paillettes  sol.  dans  Talc,  et  Téther,  ins.  dans  HCl  dilué. 

p.    FHEUNDLER. 


Remarque  sur  raction  de  Thydroxylamine  sur  Téther  dicar- 
iMzyglnUconique  ;  S.  RUHEHAMN  iU,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2031 
27.9.97). —  L'auteur  a  décrit  (/A/V/.,  t.  30»  p.  1083)  une  combinaison 
de  rhydroxylaraine  et  de  Télhcr  dicarboxy^^lutaconicpie.  Celte  com- 
llinaison  a  été  obtenue  depuis  par  M.  Glaisen  à  partir  de  Tother 
ëlhoxyinéthylènemalonîque  (Ibid.y  t.  30,  p.  liHOi  <*t  doit  avoir  la 

constitution  : 

C2lP.C02.C|j jCO 

AzH  I'.   KnKL'NDLER. 


Sot  Tacide  heptône-2-oiqae-7  ;  Fr.  FICELER  et  Eugène 
GDLLT  {D.  cb.  G,,  t.  30,  p.  2017;  ^27.9.îi7).  —  L'élher  Y.-chloro- 
butyrique  réagit  sur  le  dérivé  potassique  de  Tel  lier  acélylacétique 
en  donnant  ïéther  acétyladipitpw,  éb.  =  100"  (H  =  IsJ"»'").  En 
réduisant  cet  éther  en  sol.  aie.  par  ramalj;ame  de  Na  à  1  0/0,  on 

CI  1-* .  CHOU .  Cil .  (  CH*)3 .  CO^H 
obtient    Vox/avide    correspondant  A/^^u 

eu*  H 

sous  la  fonne  d*un  sirop  incrist.  Les  sels  dr  lia  et  de  Cn  sont 
vitreux  et  sol.  dans  H*0  ;  celni  (PAg  est  amorphe  et  s*altère  à  la 
himière. —  Par  distillation  sèche  de  cet  acide»,  on  obtient  isJ  ac, 
Tun,  non  volatil  avec  la  vapeur  d'H*0,  qui  est  Vac.rthylidène-adj- 

CH».CH=C.CH^(:il«.Cin.CO^H 
pique  I  »  prismes  1*.  à  130°,  sol. 


!^ 


on  le  transforme  en  ac,  heptnne-ol-ù-oïque-l  ^  don 
(G7Hi303)«Ba  f.  à  90*»  et  se  dissout  dans  H^O  ;  le  Si 
ppté  blanc.  HCl  bouillant  transforme  Tacide   en 
s'hydrate  dès  qu'on  Tagite  avec  H*0.  p. 

Sur  Tac.  a-oxy-a-méthyladipique  et   sar  V\ 
oîque-6  ;  Fr.  FICHTER  et  Werner  LAN66UTH  {D 

p.  2050;  27.9.97).  —  Vac,  oL-oxy-a-méthyladipiqi 
fixant  GAzH  sur  Tac.  acétylbutjTiqueeten  hydralan 
formé.  Il  crist.  en  aig.  f.  à  92*,  sol.  dans  Talc,  i 

CO«H 


.-i-c 


il  se  transforme  dans  Vac,  lactonique  GH*-C-GH*-C 

(!) 

pondant.  Celui-ci  est  sirupeux  et  incrist.  —  L'ac.  < 
adipique  forme  des  sels  sirupeux  et  ti'ès  sol.  dans 
la  distillation  sèche,  il  donne  un  mélange  de  2  acide 
par  les  sels  de  Ba  et  qui  sont  l'un,  Tac.  yS-hexéniq 
t.  29,  p.  2367),  l'autre,  Vac.  Zi-hexénique  CH«=CH 
Celui-ci  est  liquide  et  bout  à  204°.  Le  sel  de  Ba  cris 
anhydres,  sol.  dans  H*0  et  Talc;  celui  de  Ca  renfei 
sels  do  ("d  et  d*Ag  sont  des  pptés  amorphes.  —  En 
H^O  le  dibromure  de  Tac.  8c-hexénique,  on  obtient  la 
de  M.  WolfFl^/i/y.  Chenu,  t.  216,  p.  485).  Outre  a 
forme  encore,  dans  la  distillation  sèche  de  Tac.  oxyn 
un  oc.  bibasique  f.  à  153*»,  répondant  à  la  formule  C 
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On  obtient  ainsi  un  mélange  do  diohiorothylamine  et  d'une  nouvelle 
buse  qu'on  purifie  par  Tamalgame  dWl  et  qui  bout  à  ^r^'H'*.  Les 
auteurs  attribuent  à  cette  dernière  le  nom  iVétJiyldirthylrnodiamhw: 

c!h 

Cette  base  constitue  un  liquide  d'odeur  camphrée  qui  réduit 
AgO^Ag  ammoniacal,  HgCl»  et  K*Cr«0'ï  à  chaud  ;  HCl  et  Tac.  oxa- 
lique la  dédoublent  en  AzH^  et  en  une  oxyamine,  tandis  qu'avec 
SO*H*,  on  obtient  AzH»,  de  l'aldéhyde  et  de  l'éthylamine  : 

C«H»*Az2  +  2H20  =  2CH3.CHO  +  AzlP  +  G^HSAzHî. 

p.    FREUNDLBR. 

Sur  quelques  amino-alcooU  de  la  série  grasse;  Oscar  PILOTT 
el  Otto  RDFF  [D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  -2057  ;  21.{).\)1),  —  L'oxydation 
des  oxyliydroxylamines  grasses  par  HgO  donne  naissance  aux 
oximes  des  célones  renfermant  1  carbone  en  moins  (/A/V/.,  t.  30, 
p-  1656).  Le  nwthyl'  2  -  hydroxylamino-  2  -propanediol'  i  ,3 
(CH«OH)<.C(CH3).AzH.0H  s'obtient  en  réduisant  le  nitro- isobu- 
tflglycol  par  l'amalgame  d'Al  en  présence  de  sulfate  d'Al.  11  crist. 
en  prismes  f.  à  123**,  sol.  dans  Talc,  l'éther,  C«H®  et  H*0,  ins.  dans 
la  ligroïne.  11  réduit  la  licpieur  de  Fohling,  possède  une  réaction 
alcaline  et  une  saveur  douce.  Le  pirrato  crist.  en  aig.  jaunes 
f.  à  134*,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  et  l'oxalale  en  tî\bles  quadratiques 
hygroscopiques  f.  à  î)*)*,  sol.  dans  11^0  et  Talc.  L'oxydation  de 
cette  hydroxylamine  par  HgO  fournit  l'oxime  d'une  cétone  sirupeuse 
qui  se  combme  à  la  phénylhydrazine  en  donnant  la  méthylglyoxyl' 
osazoue  f.  à  140"  tPechmann,  D.  ch.  6'.,  t.  20,  p.  2543).  En  trai- 
tant l'oxime  brute  par  l'anhydride  acétitjue,  on  obtient  un  dérivé 
acéiyté  f.  à  71*».  —  L'oxydation  de  l'amino-isobulylglycérine  par 
HgO  fournit  de  Vaminoglycrrhie  (CH^OHj^.CH.AzH*,  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau.  Le  chlorhydrate  a  déjà  été  décrit.  Le  sulfate 
[^CHK)H)«.CH.AzH«j«SO*H*  est  hygroscopicpie  et  crist.  en  pail- 
lettes. UoxaJate  est  en  paillettes  f.  à  200*  avec  décomposition.  — 
Le  méthylol'2'aminO'2'propanediol'i.3  i^GH*0H;3.C.AzH«  crist. 
dans  l'acétone  en  aig.  sol.  dans  H*0  et  Talc.  F.  168'».  Cette  base 
dissout  PbO,  CuO,  Ag*0,  etc.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
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Fehiing.  Viodhydraie  [(CH«OH)».CAzH«]HI-h ViG*H».OH  s'ob- 
lient  en  réduisant  la  nitro-isobutylgiycérine  par  HI  fumant  en  pré- 
sence de  P  jaune  ou  de  PHM  ;  prismes  jaunes  f.  à  189»^  sol.  disî 
Talc.  Le  chlorhydrate  crist.  en  paillettes  hexagonales  f.  à  149*,  qa 
se  décomposent  >  230^.  11  est  sol.  dans  H*0,  peu  sol.  dans  Tak 
Le  sulfate  est  en  paillettes  hexagonales,  sol.  dans  Talc,  dilué 
f.  à  167^.  Uoxalaie  crist.  en  aig.  clinorhombiques  qui  se  décon 
posent  vers  188**.  Les  chloroplatinate,  chloraurate,  picrate  € 
indobismuthato  sont  sol.  dans  Talc.  — AzO^Na  réagit  sur  une  sol 
aq.  bouillante  du  chlorhydrate  de  Tamine  en  donnaut  naissance  i 
des  produits  sirupeux.  L*anhydride  acétique  chaud  le  transforan 
en  un  dérivé  triacctylé  [(CH«.0.C0GH3)».C.  AzH«].HCI  qui  crisi 
en  prismes  ou  en  aig.  f.  à  133*,  se  décomposant  à  15(h  et  qa 
sont  sol.  dans  H*0  et  Talc.  AzO*Na  réagit  sur  ce  corj>s  « 
donnant  la  triacétylisobutylglycérine.  Lorsqu'on  le  soumet  i  fa 
distillation,  il   se  décompose  en  donnant  un   anhydride  inttnM 

(CH«0C0CH3)«C<f  I  qui  bout  a  176*>  et  i)Ossède  une  saveur  bril- 
lante. —  Le  dérivé  téiracétylé  (CH«OCOCH»)\C.AzH.C0CH' 
s'obtient  en  même  temps  que  le  triacétylé  ;  il  est  insol.  dans  !« 
sol.  salines  concentrées  et  crist.  en  aig.  f.  à  115",  }>eu  sol.  dans 
H*0  et  les  dissolvants  organiques  sauf  Talc.  —  Le  nn-thrUi' 
aDWiO'S'propanediol'1 .3  (CH«OHj*C.  (OH») .  AzH*  f.  à  %•  et' bcul 
à  154°  sous  16'°""',5.  Il  dissout  CuO,  Ag*0,  etc.,  et  réduit  U 
liqueur  de  Fehiing.  Les  sels  sont  sol.  dans  Talc.  Voxakii' 
[(CH^OH)2.C(CH3).AzHâ]^(CO^H)«estune  poudre  blanche  cns\. 
sol.  dans  H*0,  cpii  se  décompose  vers  215".  Le  snifat^^  est  crist.  en 
,  =.  aig.  qui  se  décomposent  a  22^5°;  le  chlorhydrate  s'obtient  en  t^ 

l\'t  duisant  le  nitro-isobutylglycol  par  Sn  et  HCl.  Aig.  prismaliqut< 

hygroscopiques,  f.  à  92**,  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  Téth^r. 

p.    FHEl'.NVLER. 


i^  Sur  la  malonyldiéthylurée  et  sur  Tacide  diéthyluriqua-l  3; 

^  KURT  SEMBRITZKI  (D.  ch.  Ç.,  t.  30,  p.  1814  ;  âT.lKilT).  -  U 

l  malonyhUéihylurée  C0[Az(G«H5).G0]^GH*  s'obtient  en  chauflanl 

;:.i|  au  B.-M.  2  h.,  un  mélan«;e  d'ac.  malonicjue  (0*%2i,  de  diélhylurtV 

lj  (lb'%2)  (»l  (le  POGP(i)  gr.).  On  ppte  ensuite  par  H*0  et  on  U 

jj  crist.  dans  C^W  bouillant.  Masse  crist.  f.  à  52-r>3*,  sol.  dans  lt> 

':  dissolvants   organiiiues,  saul'  l'éther  do  pétrole  froid,  ins.  dd;i> 

\\  H*0.  —  Si  Ton  chauffe  ries  quantités  équiuiol.  des  conqK)sés  t\- 

II  ■  dessus  à  100**  en  vase  clos,  on  obtient  de  VacétylmalonyhUvtbylun^ 


n 


^1* 
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C«H"Az»0*(C«H«0),  f.  h  62*.r>.— AzO«\a  en  sol.  aq .,  Iransf.  la  malo- 
nyldiélhylurée  en  ac.  (néilirlvwluriqiioCO[Az(GiH^).GO]^(^ 
Le  sel  de  K,  CSH^^Az^O^K+C^HiiAz-^O*  ;-2U*0,  crist.  en  aig. 
jaune  d*or,  celui  de  Na,  C«H<oA/30*Na  rCftH««Az»0*4-:]H20  en 
aig.  rouge  brique,  qui  sonl  décolorées  par  un  excès  d'alcali.  Le 
sel  d'ammonium  (C«H«0Az30*)«.H.AzIH  +  2H«()  est  en  prismes 
jaunes.  Traité  par  un  excès  d'ainmoniacjue,  il  se  transforme  en  un 
sel  violet  qui  a  pour  formule  C*H'<*Az30*(  AzH*)  et  qui  est  dissocié 
par  l'eau  et  l'alcool.  Les  sels  de  lia,  de  Pb,  de  Fe  sont  peu  sol. 
dans  H*0.  Le  sel  ferreux  est  bleu  foncé.  Vac.  diétbyhiohirique 
OH"A2H)*  +  H«0  crist.  en  paillettes  f.  à  90».  Anhydre,  il  fond 
à  107».  —  La  dihromomalonyldiOthylunJe  CO[AzC:«H».C:0]«CBr« 
s'obtient  en  traitant  par  Br,  en  présence  d'H*0,  Tac.  diéthylviolu- 
rique  ou  Tac.  diéthylbarbiluriquc  ou  encore  la  malonyldiéthylurée 
oufacétylmalonyldiéthylurée.On  fait  crist.  le  produit  dans  Talcool. 
Prismes  aciculaires  f.  à  86-87®,  presque  insol.  dans  H^O,  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques  et  dans  SO*H*,  qui  se  colorent  en  rouge 
à  l'air  hinnide.  —  La  dirhloromalonyldiéthvlurro  O^H'^Az^O^Gl* 
s'obtient  en  traitant  la  malonyldiélliylurée  par  llCl  et  KCIO^.  Pail- 
lettes blanches  f.  k  87<*,5,  sol.  dans  Talcool,  insol.  dans  H*0.  — 
AzO'^H  concentré  (//=  1,42),  transforme  à  chaud  la  malonyldi- 
éthylurée en  un  mélange  de  diéthylalloxane  et  d'un  composé 
C**H*®Az*0^,  (jui  parait  résulter  de  la  condensation  de  1  mol.  de 
malonyldiéthylurée  et  de  1  mol.  de  dinitromalonyldiéthylurée  avec 
élimination  de  111*0.  Poudre  crisl.  blanche,  peu  sol.  dans  H*0, 
l'alcool  et  l'rther,  sol.  dans  les  autres  dissolvants  organiques. 
F.  180*  avec  déeomp.  Kn  saturant  deH^S  les  eaux-mères  de  laréac^ 
tion  précédente,  on  transforme  le  diéthylalloxane  formé  en  tétré- 
thyMloxanthinr  (:0[Azi(;-iir').(:<)]2.(:i()II).G()Hi|CO.Azi(:2ir')pco. 
Celle-ci  crist.  en  tahles  f.  \\  102^  aveiî  décomposition,  peu  sol. 
dans  H*0.  —  La  réduction  de  Tac.  di/'thylviolnrique  par  111  fournit 
du  dirlhyhiramih'l.S,  C()[Az(C*ni).CoV.CH.AzH^  ;  Tiodhydrate 
crist.  en  prisnHîs  jauntîs  «pii  sont  dissociés  par  H*0.  Le  diéthylura- 
mile  crisl.  en  paillettes  blanches  soluhles  dans  les  dissolvants  orga- 
niques qui  le  décomposent  k  chaud.  Chaulïé  avec  du  cyanato 
de  K  au  H.-M.,  il  se  transforme  en  ac,  divthylpsi^udO'iirif/uc'I  .S 
C0[Az(C*H'5).C0]^CH..\zIl.(.:0.AzIl^  aiJ.^  rouges,  sol.  dans 
l'alcoolf  H*0  bouillante  et  l'ac.  acéti(pie.  F  .  1U0°  avec  décompo- 
sition. —  En  chauffant  Tac.  précédent  avec  11(11  k  25  0/0,  k  100», 
4-5  h.,  on  obtient  de  Var,  diûthylnviinw'l  ,S,  C^lH^Az^O^  f  H*0, 
qui  crist.  en  prismes  quadratiques  sol.  dans  Il-O,  Talcool  et  les 
alcalis  et  qui  se  décompose  >>  300**.  r.  fheu^ulkh. 


GIP.Az- 


C-AzH 


Ac.  dimétbylurique. 


\ 

// 

i-Ai 


DiméthylaniDOdioxTi 


GH3-AZ- 


Az= 


CH3.Aa- 


=G.OH 


GO  G- 

l 


AZ.GH3. 
Az 


Théobromine. 


En  traitant  le  produit  brut  de  l'action  de  PCI*  et  P0( 
diméthylurique  par  AzH^  aqueux  à  180®,  en  vase  clos,  k 
diméihYÏ'S.Î'ùmino-6'dioxYp\irine'2.8y  sous  forme  d' 
crist.  qui  se  décompose  sans  fondre.  Le  chlorhydrate^ 
rate  et  le  sulfate  sont  bien  cristallisés.  —  Chauffé  ave 
170°  le  composé  précédent  se  transforme  endiméthyt 
chloropurine,  qui  crist.  dans  H*0  bouillante  en  aig. 
8H*0  et  qui  se  décompose  sans  fondre.  Cette  base  est  { 
H*0  à  froid,  dans  les  alcalis  et  CHCl*.  Les  sels  sont  p 
dans  H*0  froide.  Pour  obtenir  la  diméthylamino-oxypuri 
le  dérivé  chloré  précédent  par  HI  (rf=l,96)  et  PHM 
Viodhydrate  crist.  après  refroidissement  en  prismes 
La  base  est  en  aig.  répondant  à  la  formule  CH^Az 
Elle  fond  vers  380**  en  brunissant  et  se  dissout  difHcil 
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Sur  1m  d0HX  méthyltrichloropnriiies  ;  Emil  FISCHER  (D.  ch. 
.,  t.  30,  p.  1846  ;  27.9.97).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  des  alca- 
i  sur  les  méibyl'7  et  métbyJ-Q'trichloropurines  : 

Ax=  (6)  C-Cl  Aa=  (6)  C-Gl 

Cl. G  (2)      0-(D  Az  ,  Cl. G  (2)      C-(7)  Az.GH3      . 

Il  II         >)C.C1  II  I         )(8)G.C1 

\z (>(9)  AZ.GH3  Az G-(9)  Az 

«-MélliyltriclilororariBe  (9).  i^Méthyllrichloroporine  (7;. 

Méthyliricbloropurine-J .  —  En  agitant  ce  corps  finement  pul- 
îrisé  avec  KOH  normale,  on  obtient  de  la  mélhyI'7-oxy-8'dicbl(h 
ipurine-S.G  f.  à  268".  A  100^  la  réaction  est  encore  plus  rapide, 
'action  de  KOH  aie.  donne  naissance  à  froid  à  la  mi'tbyl'7'éiboxy- 
'dicbloropurine-2,6  sous  forme  d'aig.  blanches,  f.  à  185-186** 
3U  sol.  dans  H'O,  plus  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  bouil- 
nts.  HCl  bouillant  lui  enlève  le  groupement  éthoxy.  —  Si  Ton 
lit  agir  KOH  aie.  à  40**  sur  la  méthyltrichloropurine  on  obtient  la 
\étbyI-7 -diétboxy'6,8'Cbloropurine'2  qui  orist.  en  prismes  f. 
195*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  peu  sol.  dans  H^O. 
hauiïé  avec  HCl  ((/=1,19)  au  B.-M.,  ce  composé  se  transforme 

I  une  inélbyJ-7'Oxy'étboxy'Cbloropurinej  qui  crist.  dans  Talc. 

II  AzH*  dilué  en  fines  aig.,  f.  à  271*»,  sol.  dans  les  alcalis  et 
sQcool  bouillant.  Traitée  par  HI  conc,  cette  mélhyloxy-éthoxy- 
iloropurine  se  transforme  en  mélhyl'7-dioxypurinc-G.8.  qui  crist. 
ans  H'O  bouil.  en  lamelles  et  qui  f.  <  400°  en  se  décomposant. 
eu  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques,  sol.  dans  les 
calis  en  formant  des  sels.  —  En  méthylant  ce  dernier  composé, 
1  obtient  une  triméthyl-lJ .O-dioxypuvine-6.8,  isoméri(|ue  de  la 
iféine,  qui  crist.  dans  H*0  en  fines  aig.  f.  à  236**,  sol.  dans  Talc. 
e  cbloraurate  est  en  aig.  jaunes  sol.  dans  H^O  et  HCl  dilué. 
ette  purine  ne  donne  pas  la  réaction  de  la  murexide  avec 
sau  de  Cl.  11  existe  un  troisième  isomère,  la  trimctbyl-SJ.O- 
\oxypurine-2,8,  qu'on  obtient  en  méthylant  la  pdioxydiméthyl- 
urine  dérivée  de  Tac.  diméthyl-3.7-urique  ;  aig.  f.  à  254**,  sol. 
ans  H*0  et  les  dissolvants  organiques  bouillants,  ne  donnant 
as  la  réaction  de  la  murexide.  Le  cbloraurate  f.  en  se  décom- 
osanl  à  23.V,  il  rrist.  en  aig.  jaunes  sol.  dans  H*0  chaude.  — 
féthyI-9-tricbIoropurinc.  KOH  nonnale  ne  l'attaque  (|u'à  chaud 
a  donnant  un  mélange  de  inéthyl-9-oxy-8-dichloropurine  f.  à  265** 
t  d'une  poudre  crist.  f.  à  300**.  Avec  KOH  aie.  à  froid,  on  obtient 
i  méibyl'9-étboxy-8-dichIoropui'iae'2.6  qui  crist.  dans  un  mé- 
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lange  de  benzène  et  d'éther  en  aig.  f.  à  154®,  sol.  dans  Talc,  peu 
sol.  dans  H^O,  même  à  chaud.  HCl  ((/=1.19),  la  tran&fonne  en 
méthyl-9-oxy-8-dichloropurine,  f.  à  274*.  A  chaud,  Taction  de  KOH 
aie.  sur  la  méthyltrichloropurine  donne  naissance  à  une  méîbjlAè- 
duHhoxychloropurinCy  qui  crist.  en  fines  aig.  f.  à  154*,  sol.  «iao» 
les  dissolvants  organiques,  presque  ins.  dans  H*0.  —  En  satiiFaal 
de  gaz  KzH^  une  sol.  aie.  de  méthyl-î-tricbloropurine^  on  obtient 
la  nicthyl'J-aminO'S'dicbhropunne-SM^  sous  (orme  d'une  poudw 
jaune  microcrist.  qui  se  décompose  sans  f.  >  200*  ;  peu  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques  et  les  alcalis,  sol.  dans  les  ac.  Le 
sulfate  et  le  nitrate  crist.  en  aig.  incolores.  —  En  traitant  le 
composé  précédent  par  HI  conc.  et  PH*I,  on  le  réduit  en  mêtbrh 
7'imiinopurinc^  ;  prismes  brillants  sol.  dans  H*0  à  chaud  et  dans 
les  ac.  en  formant  des  sels  stables,  ins.  dans  H*0.  Le  chlorbydntt, 
le  chloraurate  et  le  cbloroplatinate  sont  sol.  dans  H*0;  le  iiilmle 
et  le  sulfate  le  sont  peu.  —  En  chauffant  à  130",  en  vase  clos,  U 
méthyl-7-aminodiohloropurine  avec  HGl  conc,  on  obtient  du  rida- 
rhydraic  de  métbylaminodioxypurine.  La  base  libre  se  déeoiufjOse 
>  300° sans  fondre.  Peu  sol.  dans  H*0  sol.  dans  les  ac.  et  les^al- 
calis  en  formant  avec  ces  derniers  des  sels  du  type  (^«H«.\zH)*R  . 
Le  sel  (le  Na  renferme  2H*0  et  crist.  en  prismes  sol.  dans  H*0. 
«  Celui  d'Ag  constitue  un  pptc  amorphe.  p.  freundler. 

W 

Ut"  Sur  une  nouvelle  synthèse  des  bis-nitrosobenzyles  ;  Cari 

m  KJELLIN  et  K.  G.  KDYLENSTJERNA  il),  cb.  G.,  t.  30,  p.  i>^i»'i. 

fi?  27.9.1)6).  — Los  his-nltrosobonzvles  substitiif'S  s*ol>tiennent  faci- 

.•T"  leinont  on  faisant  a^nr  Cl  ou  Dr  (eau  dv  Cl  ou  dt»  Hr  >nr  les  rlil.»r- 

*  tii  hydratas  des  beiizvlhvdroxvIîmiincs-.'S-suhstituées  : 

p 


If 


Ijf^  La  réaction  doit  (Hro  elïoctuée  à  froid.  —  En  saturant  th*  rhloro 

■A\  une  solution  atjueuse  refroidie  de  p-benzylhydroxylauune,  ^»n  A" 

ii^  tient  une  poudre  blanche  chlorée,  f.  à  110**  avtr  dri-ouiposilioiî. 

■  "■  insol.  dans  H^O,  (jui  se  transforme  très  faciltMiient  en  un  nh'*lan^viU' 

benzaldoximo  cl  do  bis-nilrosubenzylo  f.  à  i^^J^iBt'hrcns,.!  nn.Csb'itu 
t.  263,  p.  2ir)L  —  L'îifliun  de  Teau  dL3  lir  sur  le  (-hlorliydralt*  d-*  \a 
/ij  p.-nitrobenzylhydroxylauiiuo   donne  naissance  au    hts-ititroso-p.' 

^j!  .    nitrobenzylc  (BelinMis,  Aiin.  (Ibrm.^  l.  263,  p.  3i0i.  L-i  j/.-bntriio- 

'ijj  bcnzylisoïenzaldoA'iinr  i'MPA :H.( A/0( :n'.C«ll*Br»  crist. en  tablt> 

'fij  obliipies,  r.  à    12^",  sol.  dans  Talc,    bouillant.  II(U  concentr»'*  la 

V^'  dédouble  en  p.-bromobenzylliydroxylamine  et  aldéhyde  benzoî(|m'- 

■i. 
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aig.  blanches  f.  à  85*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  ins. 
dans  H*0  ;  le  chlorhydrate  crist.  en  paillettes  f.  avec  décom- 
position vers  188*.  Le  bis-nitrosyl'p.'broinohenzrh^  obtenu  par  le 
procédé  décrit  plus  haut,  crist.  dans  CHGl''  en  prismes  f.  à  138* 
avec  décomposition,  peu  sol.  dans  les  autres  dissolvants  orga- 
niques. NaOH  bouillante  le  dédouble  en  un  mélange  de  2  oximes  ; 
toutefois,  la  réaction  s'effectue  mieux  avec  CH'^ONa.  La  p,'bromch 

Br.C«H*.CH 
synbenzaldoxime  II  crist.  eu  aig.    f.  à  157*,  sol. 

Az.OH 

dans  les  dissolvants  organiques.   Visomrrc  nnti  est  en  aig.  f. 

à  108*,  insol.  dans  la  ligroîne.  —  Le  bis-nitroso  —  o.-nitrobenzylc 

(AzO*.C«H*.CH*AzO)*  constitue  une  poudre  blanche  f.  à  lit* avec 

décomposition,  pres({ue  ins.  dans  les  dissolvants  usuels.  HCl  ou 

NaOH  bouillants  l'attaquent  lentement. Traité  par  CH^ONa  etCIW, 

il   se  transforme  en  un    mélange  de   deux  étliers  isomériques 

AzO«.C«H*.CH=(AzOCH»),  qui  fondent  Tun  à  Wt^  l'autre  à  58*. 

p.   FHEU.NDLER. 

Sur  les  sulfones-côtones  de  la  série  du  naphtalène  :  J. 
TR0E6ER  et  F.  BOLM  {Jouvn.  /.  pnikt.  Ch.,  t.  55,  p.  398-ilG; 
17.5.07).  —  Le  ^naphtylsulfonate  de  sodium  réagit  sur  Tacétone 
monochlorée  en  donnant  la  ^naphtylsuUoiwcrtono 

<:^oh^-so3-ch2-co-(:h3 

lamelles  blanches  F.  130**,  dont  Voxiine  très  sol.  F.  172°  et  la  phé- 
nythydruzonrF.  147*.  Elle  se  condense  avec  le  mercaptan  en  don- 
nant un  mercaptol  très  soluble  F.  lOU'*  et,  av(»c  rainmoina(|uo,  en 
fournissant  une  imiiw  F.  l:^!*».  Le  brome  fournit  un  dérivi'i  wono- 
brome  F.  127-13f>°  et  un  drrivù  dibrowu  en  aig.  blanches  F.  i5r>-ir)7<». 
Le  dérivé  monohromé,  traité  à  son  tour  par  le  p-naphtylsuUlnate 
de  sodium,  donne  la  dh^naphtylsulfonacétono 

(  :i»fr-so2-(  :h2-(  :o-(  ih^-som  :ioht 

fines  aig.  blanches  F.  200°,  dont  Voxinif  F.  110°.  En  rempla- 
çant le  naphlylsulfonale  de  sodium  [)ar  le  p.HMVsylsulfonaU»,  on 
obtient  la  ^-nnphtylp.'rrrsylsuUowu'étnnr  F.  180",  dont  Voxiine 
F.  158%  Vhydrnzoïw  F.  180"  (;t  Viminr  F.  120«.  La  ^-nnphtylphé- 
nylsulfoimcétone  très  sol.  F.  1 44'*,  <(m  oximr  F.  KiT**,  son  Iiydrn- 
zone  F.  170°.  En  Irailaiil  ce  même  dériv*'»  brome  par  le  Ihiophé- 
nate  de  soriium,  on  obtient  la  IhiopIjrnyl'^-wipIilyJsulfonarétotw 
C*oH^-SO«-CH«-CO-(.:H«.S-C«H'S  lamelles  jaunes  F.  141°;  le  thio- 
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p-naplitolate  de  sodium  donne  de  même  la  Ibio-^-naphtyl-f-M^ 
tylsuUomcétonc  F.  133°.  —  L'a-naphtylsuHinaie  de  Na,  réagiséênt 
sur  le  chloracélone,  fournit  Voi-naphtylsulfonacétoiw,  long^ues  ai|:. 
F.  65*,  dont  Toxime  est  crist. 

Sur  le  sulfophônate  d'argent;  Francesco  ZÂHARELI (0a/i. 
Cbim.  Farm.,  t.  36,  p.  449  ;  1.8.97).  —  Ce  dérivé  se  prépare  faci- 
lement par  l'action  de  Tacide  phénolsulfonique  sur  le  carbonate 
d'argent.  —  L'acide  phénolsulfonique  libre  s'obtient  par  décom- 
position de  son  sel  de  baryum  par  la  quantité  théorique  d'H*SO*  ; 
on  filtre,  évapore  à  sec  et  obtient  un  sirop  qui  réagit  éncrgique- 
ment  sur  CO*Ag*.  —  Le  sulfophénate  dWg  crist.  facilement  en 
aig.  prismatiques  blanches  ne  possédant  aucun  parfum.  —  Il  ^e 
dissout  dans  8  part.  d'H^O,  dans  80  d'alcool;  insoluble  danslVther, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  —  Le  sulfophéuate  d'Ag  ><* 
décompose  à  120*  et  doit  servir  de  désinfectant  en  thérapeutique. 

G.   r.  JAUBERT. 

Cryoscopie  de  l'orthonitrophônol  ;  G.  AMPOLA  et  C.  RDU- 
TORI  (Hendiconti  dei  Lincei,  t.  2,  p.  31  ;  4.7.97).  —  Les  auteurs 
se  sont  servis  de  Tcrthonitrophénol  comme  solvant  et  ont  expéri- 
menté sur  les  corps  suivants  :  bromoforme,  toluène,  vératrol,  p.- 
\ylol,  pyridine,  aniline,  phénol,  thymol,  alcool  i?iol)Ulyliquo,  Iriin»'- 
thylcarbinol,  alcool  benzyliijue,  ac.  isobiilyriipie  t'I  ac.  ae/'llqnc  — 

aL'orllionitrophénol  se  comporte  exaclemenl  comme  le  phénol.  — 
Toutes  les  substances  dénommées  ci-ilessus  des  ac.  excepti-^' 
donnent  des  valeurs  normales;  ces  valeurs  baissent  avec  la  ou- 
centration.  —  La  chaleur  latente  de  fusion  de  rorthouilropliênol 
étant  inconnue,  les  auteurs  ont  calculé  le  coelticieut  d'jihais-nikiii 
^i-n  moléculaire  eu  prenant  la  moyenne  des  résultats  ol»M-rvés,  ^>\\ 

74,37.  c.  F.  JMIŒHT. 

Condensation  du  chloral  avec  la  résorcine  illi  ;  J.  T.  HE W ITT 
et  Frank  G.  POPE  {Chmi.  Soc,  t.  71,  p.  108i).  —  Les  auteur^ 
tR  ont  décrit  (Bull.  Soc.  chim.^  1896,  t.  16,  p.  IHIO»  un  pruduii  n!'- 

sullant  de  la  combinaison  du  chloral  et  de  la  résorcine  el  auqu»! 
ils  attribuèrent  la  formule  suivante  : 


^j-i 


^\ 


i 


110<^"\-CH— /       \()H 

un     I      / 


co-o 
f;;  Ils  confirment  aujourd'hui  cette  formule  par  la  détermination  du 
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poids  moléculaire  et  Tétude  des  dérivés  acétylés,  benzoylés  et  des 

sels.  A.  VALEUR. 

Dérivés  du  gaiacol  ;  Stefano  di  B0SC06RANDE  {Rendiconti 
dei  LiDceU  i^^^l^  t.  2,  p.  83  ;  4.7.97j.  —  Si  Ton  fait  réagir  sur  une 
sol.  aie.  et  alcaline  de  gaîacol  un  excès  de  bromure  d'éthyiène,  il 
se  forme  l'éther  du  brométhylgaïacol 


/0CH3  (1) 


yOCH3  ( 

G6HV 

\0-CH2-GH2lJr  ( 


aig.   incolores  crist.  dans  Talc,  F.  49^,  volatiles  avec  les  vap. 
d'eau  et  transformées  par  HAzO'en  éther  trinitrobroinothylgaïacol 

/0GH3  (1) 

C«H(AzOW 

\0.CH2-CHa.Br(i) 

aig.  jaunes  crist.  dans  Talc,  F.  itQ". 

Si,  au  lieu  de  prendre  un  excès  de  C*H*I3r«,  on  prend  la  quantité 
calculée,  il  se  forme  le  dérivé 


0C:H3(1)        (1)GH30v 

^G«H*. 


> 

o-(:n2  (àH- (2)  Gn2-o/ 

Éibjlèoeifaîicol. 


aig.  blanches  crist.  dans  ralc.,F.130o. 

Si  Ton  fait  agir  le  phénol  sodé  sur  Téther  du  brométhylgaïacol^ 
il  se  forme  réthylènephénylgaïacol. 

/OCIP  ^l) 

cqiK 

\0-CI|2-GH2-O.G6H-'  (i) 
aig.  F.  75*. 

En  faisant  agir  PCl'^  en  sol.  benzéniipie  sur  le  gaîacol,  il  se 
tonne  Téllier  trigaïacol  phosphorique,  prismes  F.  91*»,  non  volatils 
avec  les  vap.  creau.  <».  f.  jaubert. 


Sur  quelques  sels  de  Tacide  phtalique  et  ma  théorie  deTeau 
de  crisUllisation;  Thôod.  SALZER  (D.  ch.  G.,  l.  30,  p.  1496; 
28.0.97).  —  Contrairement  aux  expériences  do  Wisliconus,  Fortho- 
phtalate  acide  de  Na  crislallise  anhydre  ;  le  sol  neutre  cristallisé 
en  fines  aig.  renferme  de  2  à  3  molécules  (141*0;  avec  CaO  l'acide 
phtalique  donne  deux  sels  acides,  Tun  anhydre  (octaèdres),  Tautrc 
en  aig.  a,vec  5H*0,  .le  sel  neutre  renferme  ill^O;  l'isojilitalate  de 
Ca  et  le  téréphtalate  de  Ca  renferment  311*0.  glmz. 


[ 

f 
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Sur  les  dérivés  de  l'acide  p.-amidophènoxy-acétiqiie;  Cvtii 
C.  HOWARD  {D.  cL  G.,  t.  30,  p.  2103  ;  27.9.97).  —  Vbvdrêioae 
de  laldéhyde  p.-phénox  y  acétique  G*H*OCH«.CHO  crisi.  en  pail> 
lettes  verdàtres  f.  à  158'»,  sol.  dans  Talc.  Cette  hydrazone  r^i 
sur  Tac.  dioxytarlrique  en  donnant  naissance  à  une  matière  colo- 
rante du  groupe  des  tartrazines  et  à  laquelle  Fauteur  attribue  la 
constitution 

Az.G6H*O.CH2G02H 

Az 


:£^„ 


C02H.G" 'C=Az.AzH.(:6H*.0.  GH2.com 

Ce  corps  f.  à  242®  ;  il  est  sol.  dans  les  alcalis  et  peu  sol.  dans 
H*0.  —  La  p.-phénoxy-acétyl-mélhylpyrazolone  C*«H"A2*U*, 
obtenue  en  condensant  la  même  hydrazone  avec  Téllier  acctylac^ 
tique,  crist.  en  aig.  blanches  f.  à  21 1"",  sol.  dans  Talc,  dilué. 
L'éther  méthylique  est  liquide.  La  nitration  de  Tac.  p.-aeétamitit> 
phénoxyacétique  par  AzO^H  fumant  donne  naissance  à  un  dérirt 
diniiré  C^^H^Az^O®,  en  crist.  jaunâtres  f.  à  205*,  peu  sol  dans  HK). 
—  En  réduisant  ce  corps  par  Sn  et  HCl,  on  obtient  Tanhydridc  du 
tX'méthyl-m.-amidO'p.'phénoxyacétyUmidazol 

O.CIP.CO 
AzH^ 


,i,j,  So^^^^   Tonne  do   paillettes  blanches  f.  à  243°,  sol.  dans  l'alo. 

';M  pou   sol.   dans   11*0   et   Téther.   Le   nitrate   est    i^^xx   sol.   daus 

rwll'  H*0,  AzO^Na  ne  l'aUère  pas.  —  La  nitration  de  l'ac.  p.-amido- 

phénoxy-acétique  par  Az(PH  et  SO*H*  à  0®,  fournil  un  dérivtf  o.- 
nitré  C^H^Az^O^  (jui  crist.  en  prismes  brunâtres  f.  a  196*.  Sa  ri 

yO CH* 

HGl  transforment  ce  dernier  en  un  anhydride  AzO*C*H*<: 

\AzH.CO 

qui  crist.  en  prismes  f.  à  225*,  sol.  dans  les  ac.  et  les  alealis.  — 

ÙétJier  êtliyliqiw  de  Tac.  amidophénoxy-acélique  est  en  prisint- 

incolonîs  f.  à  58°,  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  or^^aniques.  — 

La  p.'pliénétidide  Cll».GOAzIÏ.C«H*.0.(:H«.GO.AzH.C«H».O.t>H^ 

crist.  en  paillettes  ï.  à  198°,  ins.  dans  H«0,  sol,  dans  Talc. 

p.  FREiffimjni. 


f 
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Sur  rither  cydométhylhexénonecarbonique  de  Hagemann 
•t  sa  transformation  en  un  isomère  du  camphre  ;  J.  CALLEN- 
BACH  (D.  cb.  C,  t.  30,  p.  639;  12.4.97).  —  Hagemann  a  obtenu 
[Bail.,  1. 10,  p.  865),  dans  Taction  de  Tiodure  de  méthylène  sur 
[*éther  sodacétylacétique ,  non  pas  l'éther  diacétylglutarique 
C;i»H*^>0«,  sur  lequel  il  comptait,  mais  un  éther  C*^H**03  (|ue  le 
traitement  à  la  soude  froide  dédouble  en  deux  isomères,  dont  Tun 
3e  dissout  et  Tautre  ne  se  dissout  pas  dans  ce  réactif.  Ces  deux 
§thers  isomères,  traités  par  la  soude  chaude,  se  saponifient  et 
ionnent  naissance  à  une  seule  acétone  C^H^oQ,  Ëb.  201-202''. 

Hagemann  expliquait  Tisomérie  des  deux  éthers  par  la  forma- 
tion, aux  dépens  de  Téther  diacétylglutarique,  du  composé 


CH 
CH3-g/Nco 
C02C2H5-GhIJcH-C02C2H5 
0112 


qui,   en  perdant  Tun  ou  l'autre  de  ces  carboxyles,   donnait  en 

efTet  naissance  à  deux  éthers  isomères,  dont  Tun  était  un  éthcr 

p-cétoni(|ue  et  Tautre  non  ;  ces  deux  éthers  fournissant  la  même 

cétone 

CH 

CH3-c/Nco 

GH\>.'cHa 

CH2 

L'auteur  a  repris  les  expériences  de  Hagemann  et  a  constaté 
que  celui  des  deux  éthers  qui  était  insoluble  dans  la  soude,  main- 
tenu à  froid  en  solution  dans  le  pétrole  avec  de  rétliylate  de  sodium 
sec,  se  transformait  intégralement  dans  le  sel  sodique  de  son  iso- 
mère. Les  deux  éthers  sont  donc  tautomùres  et  non  pas  isomères 
et  possèdent  les  deux  constitutions 

CH  CH 

chm;/N:o  cii3.c/\|Cion) 

CH2,^/l:H-G02C»n5     ''         chJ^I'c-coîc^hs 

C112  CHî 

Élber  iDiolable.  Éther  soluble. 

EIn  traitant  le  sel  sodique  obtenu  soit  avec  Téther  soluble,  soit 
plus  simplement  avec  le  mélange  des  deux  isomères,  par  Tiodure 
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d'isopropyle  en  solution  dans  Talcool  absolu,  on  obtient  un  lîqnde 
huileux,  Eb.  157-158®  sous  18  mm.  et  possédant  la  constitntkm 

CH3-q^NCH  I 


La  saponification  ménagée  de  cet  éther  conduit  à  un  acide  assez 
instable,  sol.  dans  Teau,  Talcool  et  Téther  et  crisU  dans  un  mé- 
lange de  pétrole  et  d'éther  en  beaux  prismes  F.  120*. 

Son  sel  argentique  très  stable  crist.  dans  l'eau  bouillante  eo 
longues  aig.  incolores  et  transparentes. 

La  distillation  de  cet  acide  ou  la  saponification  non  ménagée  de 
son  éther  conduit  à  une  acétone  isomère  du  camphre 

GH3 

I 
C 

CH^/VlH 

CH^yto 

Cil 

,';h 

CH3    CH3 

Eb.  2^17-219'*,  possède  une  odeur  camphrée  et  fournit  une  oxime 
bien  crist.  F,  82^  l.  bouveaii.t. 


Constitution  de  la  m.-dioxy-p-phônylcoamarine  ;  G.  BRUII 

(Gazz.  chjm.  itaL,  t.  27,  I,  p.  57 i  ;  11.7.97).  —  En  faisant  rêapr 
l'anhydride  acétique  en  préscnpe  d*acétate  de  soude  sur  la  cotoînt*. 
Giamician  et  Silber  ont  préparé  le  diacétate  de  cotoïne  et  la  nioni>- 
méthyl-in.-dioxy-p-phénylcoumarine  F.  142*  et  transformé  .-dtf 
dernière  en  monométhyldioxyphénylcouniarine  F.  207*». — Os  deus 
dérivés  sont  jaunes,  tandis  que  la  dioxypliénylconmarine  t'I  >*ù 
dérivé  acétylé  sont  blancs.  — L'auteur  est  arrivé,  par  des  iTisUlli- 
sations  dans  ralcool,  à  obtenir  la  conib.  F.  207*»  sous  forme  «If 
crist.  prismatiques  incolores  et,  par  acélylation,  un  produit  blarn* 
F.  148°.  — Hos  rechorclic^s  prouvent  que  la  coloration  jaune  ne  pro- 
vient que  d'impuretés  et  non  d'une  difl'érence  dans  la  constitution. 

G.   r.  JAUBEHT. 
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Conttitniioii  de  la  mercurioaniline  ;  L.  PESCI  {Gnzx.  cbim. 

ilaL^  t  27, 1,  p.  567;  12.7.97).  — L'auteur  a  obtenu  la  mercurio- 

aailine  en  faisant  agir  Taniline  sur  Toxyde  de  mercure  et  lui  a 

assigné  la  constitution 

— Hg— 


HA* Hg AzH 

Oppenheim  et  Pfaff,  ainsi  que  Piccinini,  ayant  critiqué  cette  for- 
mule, Fauteur  a  repris  ses  recherches. 

La  mercurioaniline  a  été  purifiée  par  crist.  dans  KOH  à  15  0/0 
contenant  1,5  0/0  d*aniline.  On  l'obtient  ainsi  sous  forme  de  feuil- 
lets hexagonaux.  —  L'action  de  Na^S^O**,  de  Kl  et  de  BrAzH* 
montre  (jue  Hg  n'est  fixé  qu'à  l'azote  et  que  la  mercurioaniline 

répond  à  la  formule 

HAz Hg :AzH 


La  mercurioaniline  réagit  avec  GS-  en  donnant  la  diphénylsulfo- 

urée 

yAzH.C«H5 
C«H5.  AzH-Hg-AzH-C«H5  +  GS^  =  HgS  +  GS< 

\AzH.C6H5 

La  mercurioaniline  se  translormo,  sous  Faction  des  acides,  en 
p.-mercuriodiphénylènemercuriodiamine,  dont  la  formule  déve- 
loppée ^  élé  donnée  plus  haut.  L'auteur  explique  celte  réaction  en 
admettant  que  les  ac.  scindent  la  mercurioaniline  en  aniline  et  sel 
mercurique  et  que  ces  produits,  agissant  les  uns  sur  les  autres, 
donnent  la  p.-mercuriodiphénylènemercuriodiamine,  dont  l'acétate 

a  été  préparé  : 

yG'iH^-Az-GO.GlP 


Hg<(  >n^ 


^C6H*-Az-CO.CU3 
aig.  jaunes  insolubles  dans  H^O.  g.  f.  jaubert. 

Sur  ro.-amidobenzylamine  ;  M.  BUSCH  (Journ.  /.  prakL  Cb., 
t.35,  p.  356-375  ;  17.5.U7).  —  L'auteur  étudie  les  condensations  des 
bases  secondaires  dérivées  de  l'o.-amidobenzylamiiie  et,  en  parti- 
culier, de  la  di-o.-amidobenzylamine.  La  di.'O.'Ditrobenzylamiiw 
prend  naissance  quand  on  chauffe  le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  avec 
de  l'ammoniaque.  Ce  composé  (AzOM;i«H*-GH*)«AzH  est  en  aig. 
soc.  CHiM.,  3*  SKR.,  T.  xvHi,  1897.  —  TfaT.  étraoji.  71 


i 


» 
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jaunes  F.  102*,  et  son  chlorhydrate  en  aig.  blanches  F.  2M*; 
ce  dernier  se  réduit  par  Sn+HOi  dans  le  dérivé  diamidé  oone&- 
pondant,  aig.  blanches,  très  solubles  dans  les  dissolvants  orgt- 
niques  restant  facilement  en  surfusion,  F,  71*.  Son  chlorhy- 
drate (HCl.AzH«.C«H*-GH«)«AzH.Ha,  peu  sol.  dans  H«0.  très 
peu  dans  l'alcool,  F  >  280®.  Le  chlorure  de  benzoyle  fournit  on 
dérivé  tribenzoyk\pel\i&  prismes  F.  218*.  —  La  base  libre  secoo- 
dense  aisément  avec  le  sulfure  de  carbone  en  donnant  Vo.-êwido- 
benzylilùotétrahydroquinazoline 

AzH^  AzH 

AzH-GH2-C«H4-AzH2     Is^>^^'Az-CH«-C*H*-AïH2"^ 

petits  prismes  brillants  F.  512*.  Le  groupement  AzH«  restant  peu! 
se  diazoter  et  se  copuler  avec  le  ^-naphtol  en  donnant  la  ^'Baphtol- 
azobenzylthioléirahydroquinazoline 


|GS 

Az-CH2-C«H*-Az=Az-C»0H^) 
H2 

1  #1^-  aig.   rouges  F.  225*.  —  La  réduction   du  dérivé   snllbné  par  le 

w^"  sodium  et  Talcool  remplace  l'atome  de  soufre  par  deux  atomes 

(j|^  d*hydrogùne    et    fournit    Vo,-anudohenzy]trtraIiydrofpnnfizoliiu\ 

■i  aig.   blanches  très   sol.,    F.   88-89*;   ^on  chlorhydrate  F. ^^y. 

son  chlorophitinate  (0«5H"Az\HCl)«PtCl*  F.>30()*. 

Si  l'on  condense  la  di-o.-amidobenzylamine  à  l'aide  de  raci'ie 
VU  nilreux,  on  obtient  un  dérivé  de  la  phénotriazine 


AzH2  Az 

|i-  V^yv^AzH-GH3.G6Il*-ÂzI12  ^s^v/'Az-C  IH^-c  «H*.  AiH- 

ii  '  CIÏ2  CH2 


Si  Ton  emploie  un  excès  d'acide  nitreux,  le  groupement  AzH* 
restant  se  diazote  et  peut  réagir  sur  le  p-naphtol  ;  on  obtient  alois 
i\l  le  ^'nnphtol'0,'azohenzyl'^'phénodihydrotriazim\  petits  cristiux 

rouges  F.  185*. 

Les  alfléhydos  se  prêtent  également  à  des  condensations  ana- 
logucîs  en  donnant  des  dérivés  quinazoliques.  Ainsi,  raldéh>ife 


<J^. 
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benzylique  fournit  la  S'pbényl'S'-o.-amidobenzyHétrahYdroquina'- 
zoUae,  F.  140*  ; 

A*H2  AzH 

/Vl  CX)H-C»H»  ^  ^^3^   .   /N^CH-C«H5 

AiH.CH2-C«H»-A2ll3"  "^  IJv^'az-CIP-C6H*-AzH2 

Taldéhyde  salicylique  fournit  de  même  la  2-o,-oxyphényl-3'Oxa- 
midobenzyltétrahydroquinazoUnc ,  aig.  blanches  F.  16fi**  ;  l'al- 
déhyde p.-oxybenzylique  fournit  le  dérivé  para  correspondant, 
F.  90*.  —  Les  o.-amidobenzylamines  substituées  réagissent  sur 
deux  molécules  d'acide  nitreux,  donnant  un  dérivé  diazoïque  nitrosé 

JLz=AzCl 
^**^'*^*CH*-Az(AzO)R'  ^"^  réagit  sur  le  p-naphtol.  On  a  ainsi  ob- 
tenu Vo.'^-napbtolazchbenzylpbénylnitrosamine ,  aig.  orangées 
F.  lo4*,  dédoublables  en  finapbtolazohenzylaniline,  aig.  rouges 
F.  176*  ;  on  prépare  de  même  la  p-napbfoIazobenzyl'O.'Crésylnitrch 
samiiw.V.  147-1 48V 

Formation  d'un  dérivé  du  tbia-Aol  en  partant  do  ro^-niétboxy- 
pbényltbiotétrabydroquinazoline;  R.  Birk.  —  Quand  on  déméthyle 
ce  composé,  au  lieu  d'obtenir  le  phénol  correspondant,  on  a  un 
produit  contenant  H'O  en  moins,  ce  que  Fauteur  explique  par  le 
schéma 


Ce  produit  est  en  petites  aig.  F.  160-161'',  dont  le  chloroplati- 
nate  F.>280*.  l.  bouveault. 

Contribution  à  Tétude  des  hydroxylamines-^-substituées  ; 
Cari  KJELUN  (D.  eh.  G,,  t.  30,  p.  1891  ;  :27.1).97).  —  Uisopropyl- 
w.'mtroïsobenzaIdoxime\zO^.C^H*.Cll(A7s()G^W)  crist.  en  prismes 
jaunes  f.  à  i38*,  peu  sol.  dans  Téther;  HCl  conc.  bouillant  la 
dédouble  en  aldéhyde  nîtrobenzoïquc  et  ^isopropylhydrox  y  lamine 
(CH*)«GH.  AzH.OH,  dont  le  chlorhydrate  crist.  en  prismes  f.  à  55°; 
la  base  se  sublime  dans  le  vide  en  aig.  soyeuses,  hygrosco- 
piques,  f.  à  87*,  sol.  dans  Talc,  et  H*0.  Elle  réagit  sur  KGAzO  en 
sol.  aie.  pour  donner  Visopropyloxy-urée  G'MP.A/iOllj.GO.AzH^, 
aig.  incolores,  f.  à  106**,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  iiis.  dans  Télher; 
coloration  bleue   avec  FeCP.  —  La  n.'pvopyl'm.'nitroïsoben- 
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zùldoxime  crist.   en  ûig.   jaunes   f.    à   (17»,  so\.  dans   Vm 
rélher,  peu  solubles  dans  C**H<J  et  la  Uj^roine.   La  a.'prùp^ 
droxyUmiino  coaslilue  des   nig.  blanches  f.  à  4li»,   ^il.  tla 
dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïoe  ;  le  ebhrintîrnte  eêl  itiHî 
quoscent.  La  u.'propyhillrl-oxythio-an'e QH V  "     "     VzHCHI 

résulte   de    la    combinaison    do    la    propylh;  ,         ue   é\ 

Tisocyonate   d'allyle;  aig.  f.  à  Tvi*,  donnant  tiite  eolnrnliiiii 
vordAtre  avec  FeUl"**  —  En  L^hauflant  lu  p-uiL-lî»   "     '  ii 

avei'  MCI  concentré  à  2ât>°,  ranteur  a  uhlenu  A  ,^'' 

méthylamiue-  Avec  la  p-élhylhydroxylaraine  et  la  beoxylhydruiy 
lamine,  etc.,  les  résuMats  sont  analo^ue;^.  Donc  li>s  hydroxykmt&d 
p-snbsLiLuées  sont  dccomposccs  j>ar  HCI,  suivant  I  équation 

RHi.G!I.Ax.0H  =  RR,C0  +  AïH3.     p.  rutrxïiLuu 

Sur  ractiou  du  brÔme  sur  les  ;ii-beiizylhydroxjlaaiia«t  < 
sur  la  constitutioa  des  bis-nitroso-beuzylea  ;  Cari  U£1U 
(D.  ch.  G,,  t.  30,  p,  1961»  ;  27.1Ï/J7).  —  L'auteur  a  i^prL^  ifiiaatitji 
tivement  l'ôtude  de  l'action  do  Teau  de  Br  sur  le- 
lamines  (Voy.  IbkL,  L  30,  p.  18^6).  Celte  étude  l'a  v 

comme  seule  possible  la  Ibrmule  R*CH*.Az<Q>Az.Ctî*.R,aM» 

buée  par  M.  Bebrend  aux  bis*nîtrosobenzytes.         p»  mtc^Dua, 


GombinaisoDs  de  Thydrazine  avec  les  sels  de  mercort .  1 
A.  HOFMANN  et  E.  G.  MARBURG  {D.  ch.  G.,  U  30,  p.  :iUlu .  tl:J. 
97).  —  Les  aulem-s  ont  obtenu  la  rombînoisou  Aï*H*.H^*Q*,  it 
mêlangi'anl  des  solutions  <le  !%(  Il*  et  d'iiydralu  d'hydraztfu*  it^r: 
réUier  et  Talc,  absolu.  C/esl  tme  poudrt»  crist,  blanctict  quj  *- 
décompose  a  Taîr  Imuiide.  Elle  estsoluhle  dans  les  acidi'ïs  miaêrpc 
et 50  décompose  lorsqu'on  la  chanlîe.  —  Le  ci  '         ••Cï 

se  prépare  en  agitant  le  précédent  avec  H^Oi" 
tate  de  Na^  un  mélange  de  snlfatcî  dliydrazioe  et  du  HkIII»;  | 
nnire,  peu  stable,  qui  détone  par  la  chaleur  < 
soL  dans  lliM,  XiOHi  el  l'ac»  acélique.  Les  hi  ■    ■  i 

avec  violence.  Les  auteurs  attribuent  k  ce  corps  la  eou 
Hg^îLAzH-AzH.H^iK  En  mélangeant  des  sol,  d        - 
rtque  et  de  nitrate  d'hydruxine,  on  obtient  un  ppt 
devient  crist,  et  répond  à  la   formule  A2«H*.L 
dissout  dans  HCl  et  AzOHl  dilués  et  délïMui   l 
chaleur,  —  Enlln,  le  composé  Az«M*Ji|?*<rV«0*)« 
faisant  agir  le  nitrate  d'hydraxtuo  sur  une  sol.  aq.  do  lutrata 
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cureux;  i^té  blanc  amorphe,  stable  en  sol.  azotique  diluée;  H^O 
le  décompose  de  même  que  la  chaleur.  p.  fueundler. 

Action  de  rhydraxodicarbonamide  sur  le  sulfate  d*hydrazine  ; 
A.  VURQOTTl  (Rendiconti  dei  Lincei,  t.  1,  p.  415;  20.6.1>7). — 
Pinner  a  préparé,  par  l'action  de  la  pliénylliydrazine  sur  Turée,  le 
phénylurazol,  qui  a  été  obtenu  aussi  par  Skinner  et  Ruhemarïn  au 
moyen  du  biuret  et  de  la  phénylhydrazino.  —  Pinner  a  préparé 
plus  tard  To.-  et  p.-lolylurazol  et,  en  chauffant  la  phénylsemicar- 
bazide  à  160*,  il  a  obtenu  une  base  C'^H^Az^O  et  Azll''  qu'il  appelle 

la  diphénylurazine 

^       ^  AzH 

g«h*az/Ngo 

C6H5AzIJazH 
CO 

Depuis  lors,  Pelizzari  a  obtenu  Turazol  simple  par  l'action  de 
rhydrazine  sur  le  biuret  : 

/COAzlP      AzH2  AzH, AzU 

AzH<  +1        =5Azn3+        I        [ 

AzII 

Urazol. 

L'auteur  a  <! tendu  cette  réaction  a  Thydrazodlcorbonamide  et 
obtient  par  cette  méthode  une  urazine  isomère  de  celle  du  Pinner  : 

C0.AzH2  CO 

AzH'^  AzH2  ^  H  Az/\azH 

Azlll  AzH2  ""  il  AzIJazH 

GO.AzlP  CO 

Il  la  nomme  p.-urazine  ou  p.-dicétohexahydrolétrazinr. 

Partie  expérimentale.  —  On  mélange  du  sulfate  d'hydrazine  line- 
mcnt  pulvérisé  avec  de  rhydrazodicarbonamide,  et  Ton  chauffe  à 
210-215*.  Il  se  déjj'age  AzlP  et  H*S.  Le  rrsidu  est  extrait  par  11*0; 
on  obtient  ainsi  la  nouvelle  cond).  sous  forme  de  crist.  monocli- 
niques F.  26^>-267*  (H  il:  c=  i,l.VJ  I  1  I  2),  insolubles  dans  Talc. 
et  peu  sol.  dans  CH'HX)()H  à  chaud.  —  L'urazine  donne  le  poids 
moléculaire  normal,  est  faiblement  acide  et  donne  une  coloration 
rouge  violette  avec  H^SO*  et  HAzO**,  rouge  avec  Fe^Cl®  ;  elle  réduit 
h  froid  une  sol.  de  nitrate  d'Ag  ammoniacal,  mais  pas  la  sol.  de 
Fehiing.  —  La  p.-urazine  se  comporte  comme  un  acide  mono- 
basique et  donne  un  sel  d'Ag  C*0*Az*lPAg,  peu  sol.  dans  11*0, 
sol  dans  AzlP.  g.  f.  jaubert. 


m' 

1 

I 

!]■ 
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Action  de  rhydrazodicarbamide  snr  le  sulfate  d'hydmiBt; 
Attilio  PURGOTTI  [Gazz,  chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  60).  —  Adéjii 
paru  clans  les  Rendiconti  dei  Lincei.  g.  f.  jaubert. 

Sur  les  phénomènes  d'isomérie  qui  se  présentent  lorsqn'oi 
fait  agir  les  sels  de  diazonium  sur  l'éther  acétylacètiqiit; 
Cari  KJELLIN  (Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1965;  27.9.97).  —  Le  chlonin^ 
(le  diazobenzèçe  réagit  sur  Téther  acétylacétique  en  préscnoc* 
cracétate  de  Na,  en  donnant  naissance  au  composé 


C6H5.A£=Az.CH<^gJJÎj^ 


qui  crisl.  on  grands  prismes,  mais  dont  le  pt.  de  f.   varie  iK»  iO» 

8i**  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opèro  (Zûhliii.  b. 

ch.  G.,  t.  11,  p.  1419).  —  I^'auteur  admet  Texistence  <le  ±  isoinêrts 

qu'il  n*a  cependant  pas  pu  séparer.  —  La  combinaison  anala^, 

obtenue  avec  le  chlorure  d'o.-diazololuène,  crisl.  dans  Talc,  eu 

aig.  jaunes  f.  à  SS"*  ;  si  on  laisse  la  masse  fondue  se  refroidir 

lentement,  on  obtient  une  nouvelle  modification,  crist.  en  prisme> 

f.  à  63**.  La  1"  se  dissout  dans  50  p.  de  ligroïne,  et  la  *^  dans  12  p.; 

celle-ci  peut  élro  Irnnslbrin '?  •  !  .:  ;  ;:i  I""^  I^rs  ;  Ton  la  dissout  dan> 

;  KOH  aie.:  ri  .jifon  la  pplo  ;  mi  \['\\.  —  Le  j)ro«!uit   de  Taclion  <ln 

l  chlorure  do  diazobcnzène  sur  Téther  acétylacélicpie  f.  à  8.>  ;  \\  u»' 

^ii*^  présoiilo  i)ns  do  phénomène  d'isomério.  —  Avec  lo  broinun^  «i** 

tribroiiio-i.^.o-diazohonzèiie,   on    obtient  au   contraire    2  in'-h- 

JS'  ficMlioiis,  fondant  Tune  vers  95-100**  (aig.  jaunes),  ranlrt-  à  i:il- 

1:2']°.  —  Los  comj)Osos  suivants  ne  se  présentent  que   soii>  nu  * 

soidiî  forino  :  m.-GlQ^H*.  Az*.CH<:iro«G*H"»  P'"^^"*^^^  bruiiàlr'>  f.  n 

70  à  80%  sol.  dans  la  ligroïne;  o.-AzO^CTI*Az^CH<[jJ|!.;^.l|j. 

i|r  (aignillos    dorées    f.     à    85-95<>)  ;  o.-Br.C«H^Az«ai<::^[]î;li^, 

(aiguillos  jaunes   f.    à   65-70")  ;  p.-AzO^C6H^Az*CH<J<J3;("fp 

(aiguilles  JMunos  f.  à  123",  sol.  dans  l'aie.)  ;  o.^:iC«H*Az*(  :H<^^V* 

(pailli'Kos  oiaiigées  f.  à  H2°  avec  décomposition;  sol.  dans  Talo. . 
L'autour  discnlr  la  constitution  de  ces  corps.  i».  rREtM»LEh. 

Transformation  du  phénylphénazonium  en  phénosafranine  : 
KEHRMANN  ot  SCHAPOSCHNIKOFF  (D.  ch.  G,,  l.  30,  p.  IVVô. 
i2.7.*J7).  —  Si  Ton  traite  une  sol.  alcoolique  d'un  sel  d'acétjlajH)- 
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safranine  par  de  l'ammoniaque,  la  solution  violette  vire  bientôt  au 
rouge  fuchsine  avec  formation  d*acétylphénosafraninc 

C*H*^     ^C*H«.AxH.CO.CH»  -f  AiH»  =  H«Ai.C«H»f     ^C«H».AiH.C0CH»  -f  H». 

/\  /\ 

Cl     C*H»  Cl      C«H» 

En  acidulant  avec  HCl  et  en  faisant  bouillir,  le  groupe  acétyle 
est  éliminé  et  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  phénosafranine. 

Les  auteurs  étendent  cette  réaction  à  Tisorosinduline  de  Nietzki 
et  Otto  et  la  transforment  en  naphtophénosafranine 

C*»H«f     ^C-H'.AiH.COCH»  H- AiH»  =  H«Ai.C«»H»'f     ^C«H«.Aill.C0.CH»  +  H«. 
/\  /\ 

a    cir  Cl    c*H» 

I.o  chlorhydrate  de  naphtophénosafranine  C**H"''Az*Cl4-H*0 
crist.  en  crist.  verts,  sol.  dans  Teau  en  rouge  avec  fluorescence 
jaune,  dans  H«SO*  sol.  en  vert  bleu  passant  au  bleu,  violet  et  rouge 
par  dilution.  g.  f.  jaubkrt. 

Sur  raction  de  Thydrazine  sur  les  imino-ôthers;  A.  PINNER 
{D.  ch.  C,  t.  30,  p.  1871  ;  27.9.1)7). —  I/aiileur  passe  en  revue  les 
différents  produits  de  Faction  de  riiydrazine  sur  le*  iiuido-cthors. 
Ces  produits  sont  :  1*  les  monohydrn/.  aines  : 

//kz  /AzlP 

H.cf        ^Az2H*  =  H.(:/  +1V.0I1; 

\0H'  X\z-.\zli2 

Les  (///i^rfrAz/J/iies,  obtenues  en  présence  d*un  excès  d'iinino- 
i*:..er  : 

/.\zHa  //KzW  /AzlPIPAz. 

R.C<  +R.Cf  -^WX/  >(:.h  +  UOH; 

^\z-.\zH2  \0IV  Az — Azil/ 

3*  Les  dihydrotctrazînes,  qui  se  forinenl,au  contraire,  en  présence 
d'un  excès  d'hydrazine  : 

/AzH2  /Azll-AzHv 

âU.c/  =-2AzH^  +  H.r/  >C.H; 

^!!^Az-AzH2  Az Az^ 

4**  les  (lihrdrotriazols,  résnUanl  de  l'oxydation  partielle  des  mo- 
nohydrazidines  déjà  formées  : 

<\zW  /    Azll    . 

+  0  =  H.C/  >:II.U  +  H20+Az2  + AzIP; 

kZ'kzW  vAz-AzIK 
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5®  les  isodihydrotétrnzines^  produits  de  CtaQspositioa  des  dihy- 
drotétrazines  : 

<AzH-HAz\.  /AzH-Az^ 

>C.K  =  R.C4  ^C.H. 

Az kz^  ^Az-AzH/ 

1/auteur  décrit  ua  certain  nombre  de  composés  oppartenant  à 

ces  diverses  classes  : 

Le  diphényldibydrotviazol  G®H».C^^^y>CH.C«H3  obtenu 

dans  Faction  de  1,5  mol.  sur  1  mol.  de  benzimino-éther,  onst.  en 
paillettes  blanches,  f.  à  127*,  sol.  dans  les  dissolvants  orj^raniques 
ins.  dans  H*0. 11  possède  des  propriétés  basiques.  Le  chlorhyàrnte 
C**H*3Az3HCl  et  le  nitrate^  crist.  en  aig.  sol.  dans  H*(J  bouil- 
lante. Le  dérivé  diacétylé  est  en  prismes  f.  à  93**.  Chauffé  avec 
HCl  à  là  0/0  à  loO**,  le  diphényldihydrotriazol  se  dédouble  en  ac. 
et  aldéhyde  benzoïque  et  en  benzylidène-azine.  —  Eu  chautTanl  le 
chlorhydrate  de  la  p.-tolénylhydrazidine  avec  un  mélange  d  acélale 
de  Na  et  d'anhj'dride  acétique  on  obtient  Vacé'^iylniéthyl'p.-tolyi' 

P  triazol  CH3X«H^C/^^(^^^'])G.CH\  sous  forme  de  prismes 

H  incolores,  f.  h  112®,  sol.  dans  Talc,  bouillant.  La  mémo  p.-tolënyl- 

E  hydrazine  s'unit  à  CH*0,  à  chaud,  en  «îonnanl  la  rf//w*'7Ar/f^/i^ 

/ofe'/2j'7AjT/rc9z/f/ym' CH3.C«H^  aig.    soyeuses,  f. 

rj.;V  à    193°,   sol.  dans  Talc,    insol.   dans  H*().  —  La  pUtij-htcDy!' 

hydrazidine  G^^W ,C.(J^^  .   „,,  s'obtient  en  traitant  réllu-r  naph- 

liminé  (1,5  mol.)  par  l'hydrazine  en  sol.  aie.  il  mol.i;  paillette? 

f||[:-*  jaunâtres  peu  sol.  dans  H^O,  sol.  dans  les  dissolvants  or;raniqutS 

î  l'J  et  les  ne.  F  à  230"  avec  décomposition.  Le  picrate  C'IP'Az-^)", 

^  crist.    en    aig.    jaunes,    f.  h  202**  sol.  dans  Talc.   t'I  H*0  bouill. 

rfi>j  'La  diinétliylrne'P'imphténylhydrazidiiWy  f.  à  277**  en  se  décoiD- 

fîj';  posant;    la    JwnzyJidèin^^-naphténylljydrazidine    crist.    en   aif. 

^V^  jaunâtres,    f.  à  290°  ;  son  picrate  est  en  aij,'.  jaunes    sol.    dan? 

l^:  raie;    le   dérivé  c innam y lid inique  f.    à    170*   t»t    son  picmt*'  à 

;^j,  180°,  ai^^  jaimes  peu    sol.  dans  les    dissolvants   o^•^^^ni^jUt•^.  — 

l^f;  Chauflée^    avec    Tanhydridc    acétique,    la    monoliydrazi.lino   s»- 

SM  transforme   en    iiapliioyiljydrazido  CJ^U' .C0,\zH.\7.U*,  ai^.  t 

Pi  à  180°;  tandis  (pfen  présence   d'acétate  de  so<lium,  on   obtient 

rtj'  du  inétJjylnrétyl-^-iwpIjtyJtriazol  CAnV A:('^^''^^^^^^^^^^ 

!*  u  '  "^^AZ -Az  ■ 

j;  aig.  incolores   f.   à  130°.  I/action   de  AzO^Na   sur  une   >oï.  aq. 

.;é  du    chlorhydrate    de    la   monohydrazidine,    donne    naissance  a» 
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<AzH-Az 
Il    ;   prismes  f.  à  203«  avec 
Az — Az 

iécompositioD,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  et  les  alcalis; 

le  sel  ammoniacal  C'*H"Az*.AzH*,  crist.  en  paillettes  incolores 

I.  à  210*  avec  décomposition;  celui   de  Ph  (C'*H"A2*)^P1),  est  en 

tables  sol.  dans  H*0  bouillante;  le  sel  dAtj  constitue  une  poudre 

amorphe  détonant  à  chaud.  Véther  métlivlique  crist.  dans  Talc. 

en  aig.  plates  f.   à  112*  et  Véther  étbyUque  en   paillettes  f.  à 

55",    sol.  dans   H*0   et  les  dissolvants  organiques.  La  dinaph- 

ténylhydrazidiiw  G^m^C^^-^f^^^^^  se  forme  princi- 

paiement  dans  Faction  de  Thydrazine  (1  mol.)  sur  Téthernaph- 
timino-éthylique  (1,5  moi.),  à  froid;  paillettes  jaunes  f.  à  SiB^"  en 
se  décomposant  et  possédant  des  propriétés  basiques  faibles.  — 
Le  ehlorhydrate  C«H«8Az*.î2HCl  et  Y  azotate  C^^H»8Az*.2AzO'UI 
(poudre  blanche  f.  à  122**  avec  décomp.j,  sont  dissociés  par  H*0. — 

La  henzéDyl-naphtenylhydrazidine  C^H» .  C(^^^^'^^y/\ . C»«H^ 

s'obtient  en  mélangeant  des  solutions  alcooliifues  (réther  benzimi- 
no-éthylique  et  de  naphténylhydrazidine  ;  paillettes  hexagonales  se 
décomposant  à  217*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  et  les 
acides  minéraux  en  formant  des  sels.  I/ac.  acétique  bouill.  trans- 
forme cette  hOiSQ.en  pbénylnaphtyltriazol  Cm^.C"^'^^^^^ 

(prismes  f.  à  217*,  sol.  dans  l'alcool). 

L'auteur  décrit  encore  les  composés  suivants  préparés  par  des 
procédés  analogues  :  la  pAolênyl-^'naphtéuylhydrazidine  f.  à  202®  ; 
le  tolylnaphtyltriazol  correspondant^  f.  à  lî)0;  le  dinaphtyltviazol 
(prismes  f.  à  222*  ;  le  sel  d'Ag  est  crist.  et  nMifcTine  1  mol.  AzO'^H)  ; 
Vacvtyldinapbtyltriazol  (prismes  f.  à  lîST",  ins.  dans  H*Oj.  — 
La  dinapblyldihydroti'trazine  crist.  en  aig.  orangées  très  oxy- 
dables, f.  à  216®;  son  dérivé  diarrtylé  est  en  prismes  incolores, 
sol.  dans  Falcool,  f.  à  210*;  la  dinapbtyltétrazine  crist.  en  aig. 
rouges  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  ;  KOH  aie.  bouillante 
la  transforme  en  ^napbtylidène'Hapbtoylbydrazide 

C»OHT.CH  =  Az.AzH.GO.C»oiP. 

Le  dinapbtyldibydrotriazol  crist.  en  paillettes  jaunes  f.  avec  dé- 
com(>osition  vers  240®,  peu  sol.  dans  la  plupart  des  dissolvants  ; 
son  dérivé  diacétylé  f.  à  13So.  L'ac.  acétique  bouillant  (h'doiible  la 
dihydrotétrazine  en  ac.  ?-naphtoï(jue  et  ^-napbtylidriw-nzino  f.  à 
162*.  —  L'action  de  Fhydrazine  sur  rétherphénacétimino-élhylique 
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donne  surtout  la  diphénylacéthydrazhUne  en  pailleltes  f.  à  V^. 
sol.  dans  Talc.  ;  le  chlorhydrate  est  en  aig.  sol.  dans  H*0,  f. 
vers  200**;  V azotate  l.  à  115*  en  se  décomposant.  Le  r/iAeoirf- 
triazol  crist.  en  paillettes  f.  à  147*,  peu  sol.  dans  Téther  el  la 
ligroïne.  Son  dérivé  argeiitique  C*®H**AgAz*  se  déconi|)ose  veis 
ITO**.  La  dibonzyldihydrotétrazine  crist.  en  aijj.  rou«|^s  f.  à  16(r; 
la  dibenzylisodibydrotétrazinc^  obtenue  en  chaulTant  la  précé- 
dente avec  HCl  à  25  0/0,  f.  à  162»  ;  son  chlorhydrate  C««H««Az*.Hi:i 
est  en  grains  crist.  ;  le  nitrate  crist.  dans  H*0  en  prismes  f.  i 
l^a**  et  le  dérivé  diacétylé  en  aig.  f.  à  9â<»,  sol.  dans  Talc;  li 
diphénylacétyîhydrazide  est  en  aig.  f.  à  231®.  —  La  dibeniri- 
téirazme  se  présente  sous  forme  de  prismes  f.  à  174*,  sol.  daos 
les  dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne.  —  La  dioxybruzvldt- 

hydrotétrazine  C«H\CH0HX(^2— a")^'^^^*^-^^^^  ^"^• 
en  aig.  jaunes  f.  à  193»  ;  son  dérivé  tétracétylé  f.  à  2u.'}'.  IMI 
la  dédouble  suivant  l'équalion 

C»<îH»6Az^02  +  4H20  =  2G^H«0  +  SCH^O^  +  SAz^H^. 

p.    FREUMU.EK. 

Sur  les  caménylimino-éthers  ;  Philipp  FLATOW  iJK  e!/.  G., 

j  t.  30,  p.  2000;  27.9.97).  —   Le  nifrilv  cuminiffur,  <>H<«.r..\z, 

[î*  obtenu  en  traitant  Toxime  do  Taldéhyde  cuminique  par  riinliviinde 

JljS^  acéli(|uc,  bout  à  21)1)''.  Il  so  transforme  en  clilorliy(lral<?  «k*  V'-'h-r 

^g-  cnm(hiyJimiii0'éihyIi(/in',O*W^Sy^^.^^^^ 

SO*H^,  sa  sol.  iliiiisraK*.  absolu  saturôe  de  gaz  HCl;  niasso  rn>î. 
f.  à  98°  avec  doconiposili  .»:i,  sol.   dans  l'alo.,  prestpio  in><.»I.  ùjin- 
réllicr  et  le  I)lmi/ami('.  L'rili  t  lui-même  n'a  pas  pu  rln*  isolr. — 
|îff;  Le   cliIfjrJjydruir   do   Vril.   ••  ciioiényliminO'propyJif/ih^  rrist.  'ii 

fffr'  aig.  jauiiàlros  f.  à  108°  'dwc  décomposition.  En  traitant  tvs  -•N 

ll;^'  par   \/M^  aie,    on   obtient  \a  ciiményJamiditw  (>H««.(:    '^ .L' 

jjf^  dont  le  chlorhydrate  crist.  en  tables  f.  à  190%  sol.  «lans  HKK  l';»!  * 

X^'  et  racéloiie;    le   chloroplatinntr    (  C*<>H**Az«.HC!  -Im:!»    r^;!  ,n 

pailloltcs  jaunes  f.  à  210°,  sol.  d:i:is  Talc,  t^l  le  jnrrntr  v\\  paillfi:- 
f.  à  19:)'*,  sol.  dans  \\^}  bouillante  et  IV-    .    -    Le  ehlorhvdmlr   !<• 


f.?  cniiuéiiylaniidiiie  réa-.'-it  sur   Téther  acé    lacctitpie  en  présen.*.-  if 

fj:?  XaOH  à  10  0/0  et  d'alc.  en  donnant  la   n.'isoproj>yIjtL,'ijyIiw  n.yr 
ï||j  Az=:C:i(    I"^) 

St:  exvjtvriniidiiw  Cm'.Cm^A.  ^C  •       ;.iiis  forme  iVnz.  l.  •< 
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i65*,  sol.  dans  les  acides,  les  alcalis  et  les  dissolvants  organi- 
ques sauf  rélher,  ins.  dans  H*0.  —  La  p.  isopropylphénykUmé- 
Ibfïoxypyrimidiae^  préparée  d'une  façon  analogue,  crist.  en 
aig.  soyeuses  f.  à  208o  ;  la  p.-isopropylphényl'jtlwnyloxypy' 
rimkUiw  f.  à  227*;  aig.  sol.  dans  les  ac.  minéraux,  les  alcnlis 
et  Talc,  bouillant.  —  Véiher  p.  isopropylphényl'Oxypyrimidine 

acétique 

.Az=C.CH2C02G2H5 

G3m.ccH*.r/       ^cn 

\\z— C(OH) 

résulte  de  la  condensation  de  la  cuménylamidine  avec  Téther  acé- 
lone-dicarbonique  ;  aig.  soyeuses,  f.  à  l^S'*,  sol.  dans  Talc.  — 
L'ac.  p.  isopropylphényl-oxypyvimidinecavbonique  (préparé  avec 
Péther  oxalacétiquei,  crisl.  en  paillettes  f.  à  266**  avec  décomposi- 
tion, sol.  dans  Talc,  el  Tac.  acétique.  —  La  ili-p^-isopropylphényl- 
oxvrvanidine 

\\z— C.OH 


obtenue  en  faisant  agir  COCl*  sur  l'amidino  en  présence  de 
toluène,  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  blanches,  f.  à  :2r>3**,  sol.  dans 
Talc,  bouillant,  insol.  dans  les  autres  dissolvants  organiques  et 
H'O.  —  \ji  (li'p.'isojjropylphvnylniéfljylcytiuifline  s\)l)lient  eu 
traitant  Tamidine  par  l'anhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de 
Na,  à  chaud.  Aig.  f.  a  OH»,  insol.  dans  IW,  sol.  dans  Talc, 
Féther  et  C«H«.  F.  Fheundleu. 

Sur  raction  de  rhydrogône  sur  les  éthers  cuménylimino* 
éthyliqufis;J.COLHAN  JKch.  G.,  t.30,p.2UlO;  27.0.U7).  —  L'iiy- 
drjzine  réîijjrit  surlescuményliniino-(''tln*rsen  présence  dt?  K^C^O'*^  en 

donnant  de  la  camthiylhydrazidino  Q?\  l'.VH  I^.C;^  *.  ^'  . . ,  .^,  (Juiî  l'on 

transforme  en  p.'isopropvîpht'nvltétvRzoî  n*H".G'»H*.C(  ;| 

X\z Az 

au  moyen  du  nitrite  de  sodiinn  ;  aig.  f.  à  IHU**,  sol.  dans  Talc, 
H*0  bouill.  et  les  alcalis.  —  L(»  .se/  nmnioninrnl  crist.  en  lamelles, 
celui  de  i?«  (C<«H««A7>)«Ha +.^]H*(),  en  tables  incolores.  L'e/Z/er 
métiiyU([ue  crisl.  dans  Pale,  en  lamelles  T.  à  120-122**,  sol.  dans 
Talc.  —  Dans  la  réaction  mentionnée  plus  haut,  il  se  tonn<^  é^Mle- 
ment  de  la  dicumônylhydruzidiiie  ctiiiç/A^^-H*    FKVzxq  ^m^^h^ 


Sur  les  combinaisons  azimidôes,  azinitroséas,  o 
oxazinitrosées  et  nitrosazimidôes  ;  C.  WILLGEROj 

prakt.  Ch.,  t.  55,  p.  375-398;  17.5.97).  —  Article  e 
de  théorie  et  de  nomenclature,  trop  long  pour  pouvc 
ment  résumé.  l.  boi 

Sur  le  pentaphônylbignanide  ;  C.  SCHALL  (Joi 
CIl,  t.  55,  p.  416;  17.5.9).  —  Ce  produit  prend  nais 
ment  dans  la  désulfuration  de  la  sulfocarbanilide,  F.  1 

L.    BO 


Sur  la  N.-méthylpyrrolidine  ;  6.  CIAHICI&lf  et 

ch.  G.,  t.  30,  p.  1789;  26.7.97).  —  La  pyrrolidine  é 
plusieurs  auteurs,  la  partie  constituante  d*un  grand  i 
pèces  végétales,  les  auteurs  en  ont  entrepris  l'étude. 
La  N.-méthylpyrrolidine 

CH2 .CH2 

CH2       IcH^ 

Az 

I 

(:h3 

a  été  préparée  par  le  procédé  de  Ciamician  et  Magnan 
du  N.-méthylpyrrol  ou  de  la  N.-méthylpyrroline. 

L'acide  carboxylique  de  la  N.-méthylpyrrolidine  a  i 
avec  Vhvfjrinc  de  Liebermann  et  Cybulski  : 
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Chloraurate  de  la  N.-mélhylpyrrolidine.  C«H»AzHAuCl* ,  cris- 
taux jaunâtres  F.  190-19i».  —  Chlorhydrate  de  N.-méthylpyrroH- 
dine,  masse  crist.  blanche.  —  Picrate  C^Hi'AzC^H'^Az^O"',  aig. 
jaunes  F.  218*.  g.  r.  jaubeut. 


Constitution  de  la  triméthyloxyindoline  [triméthylindoUnoî)  ; 
Ju  PICCININI  (Gazz.  cbinu  UaL,  t.  27,  I,  p.  473;  10.6.97).  — 
Brunner  a  obtenu,  par  condensation  de  la  inéthylphénylhydrazone 
de  risobutyraldéhyde  au  moyen  du  chlorure  de  Zn,  une  base 
C**H**AzO  qui,  par  oxydation,  donne  la  triméthylindolinone 


(:H3    (:H3 


<>• 


Ciamician  et  Piccinini  ont  obtenu  cetto  même  base  oxygénée  par 
oxydation  de  la  triméthyldihydroquinoléine  et  l'ont  transformée 
par  réduction  dans  la  base  de  Brunner. 

Le  présent  travail  doit  servir  à  démontrer  si  la  formule  de  cette 
base  contient  un  azote  quaternaire  ou  tertiaire  : 

(:h3    CH3  cip    (:n3 

V  V 

/\  I 

CIP     OH  CIP 

Base  qaaternaire*  Bise  tertiaire. 

Les  auteurs  penchent  pour  la  formule  base  tertiaire,  car  cette 
base  additionne  déjà  à  froid  Tiodure  de  méthyle  avec  formation 
d*un  iodométhylate  qui  donne  facilement  la  base  ammonium  sui- 
vante : 

CH3     CIP 
\/ 

c:«ii*/  '\c:h.oh. 

(:H3    CH3  OH 
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Si  l'on  chauffe  cette  ïtsse  ammonium  avec  KOH,  il  ae  fanae 
comb.  oxyméthylée 

CH»    CH» 

C»H»<'      NCH.OCH». 


A 


H* 


.  Cette  constitution  est  démontrée  par  les  faits  suivants  :  l*lab 
oxyméthylée,  sous  l'action  de  HI  à  2S0*,  donne  de  la  triméthf 
doline  ;  2**  sous  Faction  de  CHM,  elle  donne  un  produit  d'addil 

GH3    GHî  GH3    CH> 

Y  Y 

C«H*/     \CH2,  C»H*/     NcH.OCHî. 

GH3  CH»     CW    I 

Partob  expbrimbntale.  —  La  (l")-méthyl-(S9S)-diméthyl-(2)H)ii; 
doline  se  présente  sous  forme  de  crist.  F.  97-98^,  additioofl 
1  mol.  de  CH3I  pour  donner  riodométhylale  C«<>H««0HA2CH»(ia 

petits  prismes  qui,  traités  par  KOH,  donnent  la  Pi41*)-méthyl-^8 
dimélhyl-(2)-oxymélhylindoline,  substance  fortement  basique. 
Pici-ate  F.  230°.  —  Chloroplatinale  F.  209-260».  —  Traitée  par 
cette  base  se  transforme  en  triméthylindoline  F.  lW-185*,  i 
Tiodométhylate  F.  18i-185*. —  Cet  iodométhylate,  traité  par  t 
drate  d'argent,  donne  un  hydrate  fortement  basique. 

ti.    r.    4AUBCRT. 


Sur  les  dérivés  du  pyrazol  ;  L.  BALBIAHO  (Gazz.  ehim,  i 
t.  27, 1,  p.  415;  10,6.97).  —  Réponse  à  Tarticle  de  Claisen  :  t 
tribulion  à  f  étude  de  la  série  du  pyrazoL  —  Polémique  ne  ooi 
nant  pas  de  faits  nouveaux,  g.  f.  4aubkrt. 


Constitution  des  pyrodiazolones  ;  A.  ANDREOCCI  (Rendia 

dri  Lincci,  t.  1,  p.  378  ;  5.6.97).  —  La  phényhnéthylpyrodiazol 
prend  naissance  par  Taction  de  la  phénylhydrazine  sur  Tacétyl 
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Uiane  et  peut  être  représentée  par  les  trois  formules 

HA«s nC.CH3  Azi==C.CH3  Az^ nC.ClP 


oc'     I'aï  ocl     'azH 


HOC"      i'Az 

Âx  Àz  Az 

I  I  I 

C«H«  C6H5  (;gh5 

L*auteur  adopte  le  premier  de  ces  schémas  et  se  base  pour  cela 
sur  les  travaux  de  Clève  et  Joung,  ainsi  que  sur  les  propriétés  des 
acides  pyrodiazolonecarboniques.  g.  f.  jaudert. 

Constitation  de  Tacide  camphorique  ;  Luigi  BALBIANO  (lien- 
diconti  dei  Liucei^  1897,  t.  2,  p.  3;  4.7.1)7).  —  Le  [irésent  travail 
ne  s'occupe,  au  point  de  vue  expérimental,  que  de  Tacide  C*H**0*, 
qui  prend  naissance  par  o.xydation  de  Tacide  camphorique. 

Si  Ton  traite  cet  ac.  par  Tanhydride  acétique,  il  se  forme  un 

GO 
anhydride  amorphe  C*H*<H><qq>0,  qui  se  transforme,  sous  l'in- 
fluence de  la  ^naphtylamine,  en  donnant  Tac.  naphtylaminoïque 
CW^^CXqqOfT^*^"",  leuillets  blancs  F.  178°. 

HQ  à  130-140*  n'attaque  pas  l'ac.  C^H'^O»,  mais  HBr  le  trans- 
forme nettement  à  la  mémo  température  en  00  et  ac.  triméthyl- 
succinique.  —  CAzH  n'est  pas  additionné  par  le  nouvel  acide  et 
PCl^  n*agit  presque  pas  et  en  donnant  seulement  une  petite  quant. 
d'ac.  triméthylsuccinique.  —  L'auteur  admet  (jue  4  at.  d'O  sont 
absorbés  dans  les  carboxyles  et  que  le  cimiiiième  ne  forme  ni  un 
carbonyle,  ni  une  lactone,  ni  un  hydroxyle,  mais  un  0  d'un  groupe 
alcoyloxy.  —  Des  5  formules  possibles  \)0\\v  Tac.  011**0'^,  il  y  en 
a  S  seulement  qui  expliquent  la  facile  transformation  en  ac.  trinié- 
tliylsuccinique,  et  de  ces  3  une  seule  répond  aux  exigences  de  la 
rè^'le  d'Ossian  Aschan  : 

1"  Les  conditions  qui  amrnoiit  Tactivité  optiiiue  du  camphre  dé- 
pendent des  atomes  de  carbone  du  noyau  ; 

2*  L'acide  cainphoriiiue  contient,  en  raison  de  Tasymétrie  de  sa 
molécule,  deux  atomes  de  carbone  asyinétri(|ues. 

L'auteur  admet  la  fornmle  de  Bredt  pour  Tac.  camphorique  et 
déduit  son  acide  C*H**0  de  la  manière  suivante  : 


H>G- 


iPC- 


-CH.œoH  Ho.cn.cooii  .cn.cooii 

1  '  /' 

C(CH3)2  m-^       Q(:ii3j2         m-^  of  ce 


•c(GH3).cooH         W)  C((:ii3k:ooii  xjcipjcooii 


Ac.  trimétbyUoceiD 
G.   F 

Action  de  l*acide  azoteux  sur  l*oxime  camphor 
ANGELl  (Rendiconti  dei  Lincei,  1897,  t.  2,  p.  2i 
L'auteur  répond  aux  criticjues  formulées  par  Tiera 
concernant  la  constitution  du  pernitrosocamphre  et  de 
—  L'auteur  n*admet  pas  que  le  pernitrosocamphre  : 
phénylnitramine,  car  les  nitramines  agissent  sur  le 
en  se  transformant  en  combinaison  méthylée  et  en 
Tazole.  —  Le  pernitrosocamphre,  ne  réagissant  pas 
méthane,  n'est  pas  une  nitramine.  g.  r 

Sur  raction  biologique  de  la  cotarnine  ;  Pio  H 

nall  chim,  Farm.,  t.  25,  p.  2ii  ;  juin  1897).  —  La  c< 
différencie  de  Thydraslinine  que  par  le  remplacemei 
OCH'*  et  devrait  produire  des  effets  analogues  à  ceux 
nièro  base.  —  Gottschalk  a  trouvé  dernièrement  qu 
est  un  calmant  dans  les  affections  cardiaques,  et  a 
lancé  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  stypticinc, 
cherché  si  l'action  calmante  de  la  stypticine  provient 
voir  vaso-constricteur  et  conclut,  d'après  de  nombr 
des  grenouilles  et  des  cobayes,  que  :  1*  la  styj 
d'abord  une  excitation  du  système  nerveux  central,  p 
lysio  ;  2**  la  mort  arrive  par  paralysie  des  fonction; 
(des  effets  analogues  sont  provoqués  par  la  substi 
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sur  Talcalolde  dextrogjTe,  il  se  forme  deux  coiiib.  C*H**AzO  et 
C^H^AzO.  La  première  est  dextrogyre  et  donne  un  chlorhydrate 
C»H«AzOHCl  +  H*0  F.  233-235%  un  picrate  F.  environ  100%  un 
chloroplatinate  (C«H*5AzOHClj*FtCl*  F.  202-203°  et  un  chloraurate 
C»H»AzO.HCl.AuCl-^  F.  ITO-.  —  La  base  C^H^UzO  n'est  que  dif- 
ficilement attaffuée  par  les  oxydants  faibles;  les  oxydants  éner- 
giques, par  contre,  la  détruisent  entièrement. 

La  nature  racémique  de  l'alcaloïde  inactif  C*-'^H'*Az*0  a  été  ré- 
cemment démontrée  par  Davis  ;  son  chlorhydrate 

(C«H3*AzK)HCl)  +  2H30 

est  inactif  et  fond  à  250-252**.  —  Le  Br  transforme  l'alcaloïde  en  un 
tétrabromure  F.  131-132"  ([ui,  par  èbullition  avec  de  l'alcool,  se 
transforme  en  C«inUz0.ni3r  F.  224".  —  D'après  Tauteur,  l'alca- 
loïde dextrogyre  contiendrait  deux  noyaux  carbonés  réunis,  en  C*< 

et  C.  G.  F.  JAUBEUT. 

Constitation  de  la  carcnmine;  CIAMICIAN  et  SILBER  (Gazz. 
cbini.  ital.y  t.  27,  I,  p.  561  ;  12.7.97).  —  La  ciircumine  qui  a  servi 
aux  auteurs  a  été  purifiée  par  des  crist.  répétées  et  alternatives, 
dans  le  benzène  et  Tac.  méthyli(jue.  —  La  curcumine  crist.  dans 
ce  dernier  solvant,  soit  en  gros  prismes  orangés,  soit  en  petites 
aig.  d'un  rouge  vif  F.  183"  (Jackson  et  Menk<^  ont  trouvé  F.  178"). 
—  Jackson  et  Mcnko  ont  attribué  h  la  cnn'uniino  la  formule  et  sur 
C**H**CH  ;  les  auteurs,  se  basant  sur  de  nouvelles  analyses  et  sur 
la  détermination  du  nombre  des  groupes  OCH'*  (d'après  Zeisel), 
arrivent  à  une  conclusion  difTérente  et  admetlcMit  la  formule 
C4iH«oo«,  soit  C<»inM)*i()CHV.  —  La  curcumine,  sous  rinfluenco 
de  l'anhydride  acétique?,  se  transfoniu*  en  diacétylcurcumine 
Cl»H«*(>OCll•V(O.CO(:H•^^^  petites  aig.  jaunes  F.'l70-171",  11 
se  forme  en  niruie  temps  un  j>roduit  résin<Mix  (jui  ne  contient  pas 
de  dérivé  monoacelylé. —  Sous  l'aclion  dr  OUH  -{-  KOll,  à  la  tem- 
pérature du  H.-M.,  il  sr  forme  un  dérivé  diméthylé,  la  dimé- 
thylcurcumine.  aig.  jaunr  d'or  crist.  dans  l'alcool  méthylique 
F.  135**.  —  La  curcumine  réagit  aussi  avoc  la  pliénylhydrazine  et 
lliydroxylamine.  L'oxinie  obtenue  fond  à  17K"  et  i)Ossède  la  for- 
mule CH'^AzO"».  ('..  F.  JAITHKHT. 

Analyse  de  l'essence  de  citron  ;  A.  SOLDAINI  et  E.  BERTË 
(BolL  Cliim.   Farm.,   18117;   15.3.07 1.  —  La  première  partie  du 
travail  des  auteurs  a  déjà  été  décrite  dans  le  JJuUctiii.  —  Le  nou  - 
soc.  CHiM.,  3«  SKR.,  T.  xvui,  1897.  —TfaT.  étrtng.  78 
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veau  travail  montre  que,  par  la  méthode  préconisée  par  les  auteuis, 
on  peut  toujours  déceler  une  falsification,  mais  qu'il  est  quelque- 
fois difficile  de  déterminer  sa  grandeur. — La  quantité  de  citral  na 
pu  être  déterminée  qu'approximativemenl.  —  Les  auteurs  préc(y- 
nisentdonc,  pour  déterminer  la  valeur  marchande  d'une  essence  du 
citron,  de  séparer  cette  dernière  en  différentes  portions  au  moyec 
de  la  distillation  fractionnée  et  de  déterminer  le  pouvoir  rotatoin 
de  chacune  de  ces  portions.  —  Quant  à  Testimation  du  citraU  cUt 
ne  sera  nécessaire  que  si  l'essence  doit  servir  à  la  prép.  de  « 
dernier  ou  si  Ton  tient  à  avoir  une  essence  à  parfum  violent. 

G.  F.  JAUBERT. 

Constitation  de  ressence  de  céleri  ;  6.  CIAMICIAN  et  P 
SILBER  {D.  cb.,  G.,  t.  30,  p.  1419  ;  28.6.97).  —  L'essence  de  celer 
du  commerce  contient,  à  côté  de  grandes  quantités  de  terpèncs, 
une  petite  quantité  seulement  de  principes  aromatiques.  —  lies 
auteurs  n'ont  examiné  que  les  portions  d'essence  à  point  d'éLuili- 
tion  élevé,  ainsi  que  le  résidu  de  cette  distillation  (voir  publication 
antérieure). 

Les  auteurs  ont  isolé  l'acide  sédanoniquc 

1  «-  H3C/^CH-C0-C*H^  H2C/^.C .  CO .  (  :*  H'-^ 

■p .  h2cLJg.(:ooh  iiîcl/bi.coon 

#;  CM  IÎH2 

rîi' 

1^;  ils  lui  attribuent  l'une  des  formules  ci-dessns.  Cet  ac.  n'esl|'.i- 

|!l;*  attaqué  par  H*SO*  dil.  en  tube  scellé  ;  mais,  par  rrdiu-tion  avi-r  N:u 

.?|-  ;  il  additionne  \\\  en  donnant  un  oxyacide  C*H*^-CH((  )H m:«H«o-I  \\  m  lii. 

j  jl**  L'ac.  sédanoniquc  n'est  pas  attaqué  par  le  ponnanj^Mnat«.\  nui?  uii'.- 

'  J  oxydation  énergique  le  Iransfonne  d'après  rt'»(}uation 

Xy  GH2  CH2 

J.  „,  I  m-^       \  +CMr.<:oi)ii  - 1 

1=;^  H2(iJc.C00H  CH^l  ^  ^mmiH 


à 


\4 


CH  coon 


Il:  f)n  obtient  donc  :  do  l'ac.  valériani([ur  normal,  «h*  Tai".  j:!'iH- 

f:,-  rique  normal  et  de  l'ac.  oxalique.  L'acide  t^édauoiiiquf  t*sl  «l<w 

i  .  Tac.  o.'VuJéryl-M'tctrahydrobenxoîqae, 

i  L'ac.  sédanolique  possédant  la  formule  brute  C^H^'O'  et  IV. 
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sédanonique  C^H^^O"*,  les  auteurs  admettent  que  le  premier  est 
i^alcool  du  second  et  répond  à  la  formule 

CH2^\;-CH(oH)-(:'Hî' 

GH^JcH.COOH 
CH« 

En  eiîet,  Tac.  sédanolique  et  Tac.  sédanonique  donnent  tous 
deux,  par  réduction,  le  même  oxyacide  crist.  en  longes  aig.  F.  131* 
se  transformant  avec  facilité  en  olide 

yGH(OH) .  C*H»  /CH  .c:*H» 

XiOOH  \C0 

Cet  acide  est  donc  Tac.  o.'Oxy-amyUhexahydrobenzoïque  (S'-pen- 
lylolcyclohexanemélhylo'iquei.  L'anhydride  de  cet  acide  possède 
aussi  le  parfum  caractéristique  du  céleri  et  de  la  sédanolide.  — 
Par  oxy<lation,  Tac.  sédanolique  se  transforme  en  acides  valéria- 
nique,  glutarique,  succiiiii|ue  et  oxalique.  —  Une  oxydation  ména- 
gée? entraîne  la  formation  d'ac.  o.'Oxrainylhenzoïqiw,  dont  Tanhy- 
dride  est  la  hntylphtaliilc 

.CI1(0HH.;*II»  /CH-CMP 

\c:ooH  N:o 

O.-oxyaDTlbeozoïqoe  Batylphtalide 

F.  ii-lf*.  Kb.  t77-i7H*. 

La  liutylphlalide  possède  aussi  le  parfum  de  la  sédanolide 
(céleri).  Les  auteurs  déduisent  de  ces  différentes  considérations 
la  formule  suivante  pour  Tac.  sédanolique  : 


CH 

OOII 


CH-V    vV.H.CO 


'Y,: 


L*acide  sédanonitpie  ne  peut  être  extrait  de  l'essence  de  céleri 
par  les  alcalis  étendus  et  froids  ;  il  est  donc  probable  qu'il  existe 
dans  cette  essence  sous  forme  d'anhydride.  —  L'acide  sédanoni(jue, 
sous  l'action  du  chlonire  d'acétyle,  donne  un  dérivé  acétylé,  inso- 
luble dans  les  alcalis  et  possédant  le  parfum  du  céleri. 
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Les  auteurs  concluent  de  leur  travail  que  le  parfum  du  oéieh  est 
formé  par  les  corps  suivants  : 

c«n8<  >o     .  cm\  >0 

Anhydride  Séianolide. 

de  Tac.  sédanoniqne. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  la  butylphtalide  et  son  produit 
de  réduction,  ainsi  que  Tisopropylidènephtalide  et  son  produit  de 
réduction.  Tous  ces  dérivés  possèdent  le  parfum  du  céleri. 

G.    F.    JAUBERT. 

Constitation  de  Tacide  sédanoniqae  ;  ClAMICIAN  et  SQiBER 
{D.  ch.  G.',  t,  30.  p.  ià2Â  ;  28.6.97).  —  Réduction  au  moyen  de  Xi 
et  formation  d'oxyacide  (o.-oxyamylhexahydrobenzoïque-ï-peiH 
tylolcyclohexaneméthyloïque).  On  dissout  6  grr.  d'ac.  sédanonique 
dans  600  ce.  d'alcool  et  on  sature  avec  Na.  ^  Le  sel  modique 
formé  est  dissous  dans  H^O  et  décomposé  par  H*SO^,  puis  on  ex- 
trait à  réther.  —  On  obtient  ainsi  une  masse  soyeuse  F.  liO*, 
soluble  dans  Téther,  le  benzène,  Féther  acétique,  les  alcalis.— 
Elle  résiste  à  Taction  d'une  sol.  de  KMnO*  à  2  0/0.  —  Ce  produit 
^  est  identique  à  celui  que  Ton  obtient  dans  la  réduction  de  Tac 

fi;^  sédanolique  ;   il  se  transforme    facilement    en    hexaby<lrobnlyl- 

^iii  phtalidc 

\t  \coou  \(:o 

?  Oxydiition  par  KMnO*.  —  4  ^r.  d*ac.  sédanonique,  dissous  daus 

<  100  ce.  d'eau  alcaline,  décolorent  650  c.  de  KMnO*  à  2  0. 0.  —11  s** 


1 


V^ 


-•}/:  forme  de  Tac.  valérianiquo  normal,  de  Tac.  glularique  normal  et  de 

7jij  l'ac.  oxalique.                                                           r,.  f.  vaibert. 

|jif  Sur  l'acide  sédanolique  et   la  sédanolide;  CIAMICIAH  et 

II?:  SILBER  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1427;  28.(>.1>7).  -    1.  Rrihirthn  i>^r 

îH:  Na.  —  11  se  forme  dans  cette  réaction  l'acide  o.'Oxy-Rinylhexnbv' 

ifj  drobenzoïquc  (voir  plus  haut). 

\  :\  11.  Oxydation  par  KMnO*.  —  11  se  forme  Tacide   o.-oxyamyl- 

;  Jl.  benzoï(|ue  qui,  en  présence  de  H«SO*,  se  Iransfonne  on  biityl- 

j*  phtalidc».  —  1/nc.  o,-oxyawyllwiizolque  crist.  dans  Tôlber  en  ai- 

i.  cruilles  F.  71-72^  solubles  dans  l'éther.  le  benzène.  TAihi-r  aii'^ 


UK  tique,  insol.  dans  l'éther  de  pétrole.  —  Sel  dAg  n«4H«»AgO*.  jhv- 

i  '  cipité  blanc.  —  La  butylphtalide  est  un  liquide  épais  bom'llant  à 
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177-178*.  En  sol.  diluée,  elle  possède  le  parfum  caractéristique  du 
céleri.  Les  auteurs  examinent  encore  les  produits  de  scission  de 
Tac.  sédanolique. 

III.  Action  de  KCy  sur  la  sédanoUde.  —  Il  se  forme  dans  cette 
réaction  un  nitrile,  puis,  par  saponiticatioii,  Tac.  hydrosédanolide 
carbonique 

(:«H».(i;ooH)<   >o 

On  traite  5  j^^r.  de  sédanolide  par  t  gr.  de  KCy  dans  100  ce. 
d'alcool,  puis  on  saponifie  le  nitrile  et  on  obtient  Tacide  ci-dessus. 
—  Sol  d'Aff  C*'H**AgO*,  précipité  blanc.  g.  f.  jaubeht. 

La  cryoscopie  et  Tanalyse  du  lait;  E.  CARLINFANTI  (Gazz. 
cbim.  iial.,  t.  27,  I,  p.  i60  ;  10.7.97).  —  L'auteur  a  déterminé,  au 
moyen  d*un  thermomètre  de  Beckmann,  le  point  de  congélation  do 
toute  une  série  d'échantillons  de  laits,  provenant  de  divers  ani- 
maux, frais  ou  après  48  heures,  purs  ou  dilués  avec  H*0.  Le  point 
de  congélation  s'est  trouvé  constamment  entre  —  0*,55,  —  0",59, 
et  Tauteur  estime  que  tout  lait  se  congelant  à  —  0,59^  doit  être  con- 
sidéré comme  marchand.  —  Si  Ton  ajoute  de  leau  au  lait,  le  point 
de  congélation  s'élève  de  0^,05-  0,065  pour  10  0/0  d'eau  ajoutée.  — 
L'auteur  propose  ce  procédé  pour  déceler  les  falsifications. 

G.  F.  JAUBEHT. 

Action  physiologique  de  Taldèhyde  salicylique,  de  son  ozime 
et  de  Tacétozime;  Orazio  HODICA  (Annali  Chim,  Farm.,  t.  26, 
p.  289;  juillet  1897).  —  L'auteur  a  examiné  raction  physiologique 
de  l'aldéhyde  salicylique  et  ile  son  oxiinc  sur  les  grenouilles  et  les 
chiens.  L'aldéhyde  salicylique  amène,  en  général,  des  phénomènes 
(le  paralysie,  tandis  que  son  oximc  amène  tout  d'abord  des  phéno- 
mènes d'excitation  ner^'euse  intense,  puis,  à  d(^  très  fortes  doses 
seulement,  la  paralysie.  —  Ces  observations  sont  en  accord  com- 
plet avec  les  travaux  de  Curci  sur  le  rôle  physiologique  du  groupe 
=Az.OH.  —  Par  contre,  les  essais  avec  Tacétoxime  sont  en  dé- 
saccord avec  les  obser\ati«ns  de  Curc.i.  L'auteur  a  observé,  en 
effet,  que  les  animaux  ({ui  ont  ingéré  de  l'acétoxime  ont  une  urine 
qui  contient  une  forte  proportion  d'acétone.  Il  admet  donc  que, 
dans  l'acétoxime,  ce  n'est  pas  le  groupe  oxime  qui  réagit  physio- 
logiquement,mais  l'acétone  qui  se  forme  par  dédoublement. 

G.  F.  JAUBERT. 


[2t{H 
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Sur  le  phénylglycoGolleet  Tacide  pbénylglycocoUe  o.-cirto- 
niqiie  et  leurs  destinées  daus  Torganisme  animal  ;  J.*E 

SEN  {ZeiL  phys,  CL,  l.  23,  p.  2;M.  —  1^  i^aoni*  /'^-    ^  '  '       -oJfc 
o.-carhoniqNe  peut  être  traïu^rormé   en  uiiloxyls  jtji^ 

sîum  |»ar  rusioii  avec  la  potage.    10  i^Tamm^  ^  cnfuitfirfetil 

sont  chaulTés  pendant  i|ii(*l<iues  minutes  à  -  .    «.  :*  an 
d'argoot  avec  25  g^i\  de  polasse  cati?itMjiie  et  quelques  cv 
cubes  d*eau,  et  roii  ajotitp  à  la  solution  a((ueusr  de  la  ma- 
20  gr.  de  iiyrosulfate  de  potassium  en  jyorlions  MK-ci»s-» 
infiiulient  à  iO"*  pendant  2  heures,  on  ajoute  de  ridcool,  on  UUi 
]>our  séparer  rindr^o  qin  s'est  déposé,  et  Ton  traite  le  MUmt 
un  courant  d'acide  carbonique.  La  solution,  lUtive  tiur  du 
animal,  puis  évaporée  au   B.-M.,  fournit    rindoxyl:sul(at<*  I 
sous  la  tonne  d'un  sirop  hrunAlre,  dont  la  |airiflr  ^ 
ution  dans  Tnlcool,  est  lou^ntr  el  tlilincile.  Les  ; 
médiocres.  Le  pyrosuUal^  doit  eVtre  exempt  île  ïi^uirale  ou  du 
fale  ;  TopérHlion  échoue  (railleurs  souvent.  —  L'ar   ' 
colle-o.-carhonique  peut  être  translurméaussi  en  < 
en  fondant  ÎO  gr.  d*açide  avec  40  gi\  de  potasse  ©I  en 
solution  aqueuse  de  la  masse  pendant  une  deroi-henro 
de  chlorure  de  honzyle.  C'est  une   poudre   cnst.   jâii 
à  lOG*,  insoluhJe  dans  Teau,  trè^  hicilement  soluhle  dans 
rether.  —  Lu  lrnnsloi7n?ilion  de  Tacide  pbén^.  '   ' 
nique  en  iudoxyléulfale  ne  se  jîroduit,  apr*  r] 

ni  chez  le  chien,  ni  chej&  le  hqun.  Les  actdes  â^uilo-coti 
Turine  ne  sont  pas  nu^nnenlés.  L'acide  i|ui  n*est  oullejnem  M'M*^ 
i\  h\  dose  de  â  à  ^  gr,  t>asse  en  nature  ilans  l'urine. 
t"  hn^  pluUiylghmt'oUc,    fondu  avec  la   potas****,  ruiimit 

d*indoxyle  que  l'acide  phényl^lycocolle-carb- ^"-      rn  pPêeetKl 

de  Teau,  il  se  forme  de  Tindigo,  Le  phér»^!^:  inft  k  Ufi 

ea  quelques  heures  à  la  dose  de  0*%;!  ;  il  irt»!  • 
pour  le  chien  a  la  do&e  de  1  jjr.  Ni  Tindicaii,  ni  l-  .. 
conju^^ués  ne  sont  augmentés  dans  Turine.  it. 

Sur   la   teneur  eu  iode    de   quelcfuefl  espèces   d^alftai 
ESCHLE   {ZoiLpIu  C%,  t.  23,  p,  30».   —  L'acliuo  curaUve  altri 

buée  aux  préparations  de ///(•u.'î  ri\«î/ri//r'  ''^meattl 

goitre  et  de  rohésité,  ra[>proch».^e  des  rci!    ;  .    .;    : 

riodoiliyrine,  rendait  probable  rexist^nea  de  cocuhi 

niques  de  Tiode  dans  les  vég-éiaux,  L'aut- 

vesîculosus  desséché   0,02  0/0  d'iode 

exclusivement  représenté  par  une  matière  organique  «oluUe  t\ 


.ram 
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Teau  et  Tulcool,  mais  que  Talcool  n'enlève  qu'en  très  petite  quan- 
tité h  la  plante  sèche.  Laminavia  digitahi  a  fourni  en  moyenne  pour 
récorce  0,59  0/0  et  pour  h*  bois  0,iU  0/0  d'iode  en  combinaison 
organique.  e.  lambung. 

Sur  la  graisse  des  kystes  dermoides  de  rovaire  ;  E.  LUD- 
WI6  (Zeil.  phys,  Ch.,  t.  23,  p.  3H).  —  Du  contenu  de  plus  de  soi- 
xante kystes  dermoides,  Tauteur  a  pu  isoler,  par  saponification  do 
la  graisse  du  kysle,  de  l'alcool  cotylicpie  solide  et  une  graisse  li- 
quide, très  analogue  à  la  choleslériiie  (voir  le  travail  suivant  de 
R.  Von  Zeynek).  e.  lambling. 

Sur  la  graisse  des  kystes  dermoides  ;  R.  von  ZETNEK  [ZeiL 
phys.  Cit. y  t.  23,  p.  40j.  —  Le  contenu  kystique,  londu  au  B.-M., 
puis  ilUn'»  dans  Téluve,  fournit  une  graisse  fondant  à  34-31)**, 
se  solidifiant  à  i^O-^S**,  et  contenant  (pour  Tun  des  /échantillons 
analysés!  79,0(5  0/0  de  carbon(;et  11,.V,)  0/0 d*hydrogùne.  L'indice  de 
Reichert  était  de  2,î>,  celui  de  Koltstorfcr  deloH  en  moyenne,  celui 
de  Hiibl  liode)  de  71,2  et  7i,tK  Siipoiiiliée  jiar  la  soude  alcoolique, 
(a  graisse  a  fourni,  à  côté  do  traces  d'acides  formiijueel  butyrique, 
les  acides  oléiijue,  sléaritpie,  pulniiti(iue,  inyrislique  et  de  petites 
quantités  d'acide  aracliiqur.  La  solution  aipiouso  d<îs  savons  alca- 
lins contenait  en  outru  de  la  glycérine.  Agité  avec  de  l'éther,  h» 
produit  di'la  saponification  a  abandonné  à  ce  véhicule  de  la  cho- 
le^tériiic,  un  alcool  fondant  à  r)0-71°  et  qui  étaitprobablenientderal- 
cool  cétylique  impur,  enlln  uii  liquide  doimant  les  réactions  de  la 
cholestérine,  mais  ne  fournissant,  à  la  distillation  fractionnée,  au- 
cun individu  chimique  détuii.  K.  lamdling» 

Sur  la  formation  des  nucléines  dans  l'organisme  des  mam- 
mifères (Ij  ;  R.  BÏÏRIAN  et  H.  SCHÏÏR  (Zrit,  phys.  Ch.,  t.  23, 
p.  55).  —  Aj)rês  a\oir  exposé  les  raisons  pour  lescjuelles  on  admet 
généralement  que  les  nucléin«'s  de  l'or^^anismc  ne  proviennent  pas, 
ou  du  moins  ne  sinu-aient  provenir  exclusivement  des  nucléines 
alimentaires,  les  auteurs  rappi*llent  ipie  Kussel  et  iNeumann  n'ont 
obtenu,  par  dédoubh'uient  hydrolytique  de  l'acide  nuclcinique  du 
thymus,  que  des  bas(»s  (adénine,  guanine,  cytosine)  et  de  l'acide 
thyminiqiie.  Cet  acide  Ini-méme  représente  la  copule  azotée  et 
phospliorée  tlo  Tacide  imcléinique  vrai.  On  sera  donc,  dans  une 
certaine  mesure,  renseigné  sur  la  synthèse  des  nucléines  dans 
l'organisme,  lorsipi'on  connaîtra  le  mode  de  formation  et  les  desti- 
nées des  bases  xanthiques  rt  de  Tacide  thyminique.   Les  auteurs 
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se  sont  (ionc  poses  celte  première  question  :  Les  hases  xanlhiques 
peuvoiit-clles  pr(Mi(lr(>  naissance  dans  rorj^anisme  ol  poiiveiit-ellfts 
servir  à  Tédiftcation  de  la  molécule  de  la  nucléine? 

Le  lait  de  vache  est  1res  pauvre  en  buses  xanlhitiues;  un  liliv 
n'en  contient  que  0«%00il  à  (>'%00l)i    (exprimés  eu  azote».  Cet  ali- 
ment ne  peut  donc  contribuer  que  faiblement  à  réditication,  sans 
J>j  doute  assez  active,  des  nucléines  dans  un  organisme  en  voie  i\t 

^ï  développemenl.  On  dose  donc  les  bases  xanthiques  contenueMlan! 

Tor^anisme   d'un  lapin  nouveau-né  d'un  poids  de   iôi^^T.  Ou  eo 
trouve  0»*', 0:^71   (en  azote),  tandis  qu'un  lapin  de  lu  même  purtre, 
pesant  au  monuMit  de  la   naissance  -47  «jr.    et  après   Ix  jours  «If 
iv!  tétée  2^04  ^r.,  en  a  Iburni  0'^^i215.   Le  dosa^ce   a   été   efîciluf 

'\\  d'après  la  méthode  de  Kossel  [Zeit.  phvs.  Ch,,  t.  6,  p.  4:i2',  a-Il- 

ij^î  de  Kruger  et  Wiilf  étant  défectueuse,  l'ne  deuxième  exp»'rien«*i'  s 

♦yij  donné  des  résultats  analojj'ues.  Si  Ton  admet  que  le  lait  di'  la  hipino 

|t|:  n'est  pas  plus  riche  en  bases  xanthicpies  (pie  celui  de  la  vai-ln',  on 

ijf  voit  (pie  ranimai  aurait  du  consommer  20  litres  de  lait  pour  tro»iver 

^•' ]  dans  sa  nourriture  le  snrplus  de  bases  xanthiques  révélé  parl'ana- 

.  =':;  lyse.  H  est  donc  vraiseuddable  que  les  matérianx  nécessaires  à  U 

V..'  formation  de  ces  bases  ont  été  fournis  par  ror«;auisnie  lui-mèinc. 

•\^;  Tue  deuxième  série  d'exp<'^riences  faites  sur  îles  chiens,  avec  ana- 

:.y  lyse  sinmlUmée  du  lait  de  la  mère,  a  conduit  aux  mêmes  eonclu- 

sions.  L'accroissement  du  phosphore  nucléiniqin»  a  été  pr.)j-tr- 
tionnel  à  ct^lui  des  bases  xanthiques.  k.  i.amhi.ix... 

Sur  la  «  thrombosine  »  de  Lilienfeld  ;  C.-D.  CRAMER    /'i< 

phys.  C/i.,  t.  23,  p.  74i.  —  D'après  Lilienfeld,  le  fibriuHp'iM- ♦m- 
;;en(lre  an  moment  de  la  coajJTulation  une  nonvelh*  >nli>liint'i'.  li 
tlirtnnhusinr^  Ia(juelle  fournil,  par  sa  combinai>i)n  av«'i'  Li  cli.tux. 
la  fibrine  typique,  (iletle  lhrond)Osine  peut  rire  sépan*»-  de^  -m-.- 
tions  de  fibrono^ène  pur  au  moyen  de  l'acKb*  acéliqur  et  disv-M!- 
.   '■  dans  une  solution  étendue  de  carbonate  de  sodium.   Par  r;i!iîii\**' 

élémentaire  (M  la  comparaison  des  jiouvoirs  rotaloires,  rani-  r 
démontre  (jue  la  thrombosine  et  le  fibrino^vne  sont  une  -euif  1 1 
même  substance.  l.   lvmki.ino. 

Contribution  à  l'étude  de  l'acide  cynurénique  :  Achille 
CAPALDI  \Zrit.  pliys.  Ch.,  \.  23,  p.  «7».  —  La  naturr  ar.un^tlr.p.- 
de  l'acude  cyntuvniijue  f)Ouvait  faire  supposer  qur  ce  C'Mn|....>,''|.r - 
vient,  eonnne  tant  d'autres  substances  aromalupn-s  de  rinui-',  l-- 
la  déi'onq)osition  bactérienne  d(^s  albumines  tlans  rintestin.  raruri- 
série  d'expériences,  l'auirur  montre  cpu'  cet  acide  ne  prend  n-ii- 
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sance,  ni  in  vUro^  ni  dans  l'intestin  du  chien,  î^iis  les  influences 
précitées.  e.  iambling. 

Un  procédé  de  dosage  de  Tacide  cynurénique  ;  Achille 
CAPAIiDI  iZfit.  phys.  Cb,,  t.  23,  p.  *.>2i.  —  Ai)rès  avoir  exposé  les 
diverses  méthodes  de  dosage  de  Tacide  rynurénique,  Fauteur  com- 
pare celle  de  S(*hmiedeberg-Schultzeii  avec  celle  de  JnfTé.  Sur  100 
parties  d'acide  ajoutées  à  l'urine,  ou  en  retrouve  par  la  première 
méthode  do  94  à  «5  0/0  et  par  la  seconde  do  ur>,i  à  107  0/0.  Mais 
Tacide  pesé  est  fortement  coloré.  La  méthode  proposée  par  l'autcun* 
donne  au  contraire  un  acido  blanc  et  pur.  L*urine  est  mêlée  avec 
50  0/0  d'une  solution  baryti({ue  contenant  10  0,0  de  chlorure  de 
barjum  et  5  0/0  d'ammoniaque.  Le  filtrat  est  évaporé  jusqu'au 
tiers  du  volume  d'urine  employé,  puis  traité  par  i  0/0  d'acide 
chlorhydricjue  concentré.  Ajms  ii)  h  24  heures,  on  filtre,  on  lave  le 
pplé  avec  de  l'acide  eldorhydrique  h  1  0/0,  on  le  fait  tomber 
dans  un  vas<»  de  Bohém**  ou  il  est  dissous  dans  de  l'ammoniaipie. 
On  chauffe  cette  dissolution  au  13. -M.  jusipi'à  disparition  de 
l'ammoniaque  libre,  on  filtre  et  ou  ajoute  derechef  i  0/0  d'acide 
ehlorhydrique  concentré.  Le  précipité  blanc  qui  s'est  formé  est  re- 
cueilli après  six  heures  sur  un  filtre  taré,  lavé  avec  dt»  l'acide 
ehlorhydrique  à  1  0/0,  puis  deux  fois  avec  de  l'eau.  On  dessèche  à 
100*  et  on  |>èse.  k.  kamiilin*;. 

Sur  l'acide  désozycholalique ;  E.  VAHLEN  [Zrif  pins,  C'A., 
t.  23,  p.  yy).  —  L'auteur  a  extrait  de  la  bile  de  Ixeul  putréfiée  un 
acide  voisin  de  l'acide  cholalique  et  de  l'aride  clioI(''i<iue,  mais 
néanmoins  différent  ;  cet  acide  fond  à  1  io'».  Par  n'Mlurliori  de  l'acide 
cholalique,  on  obti(Mit  un  acide  présentant  le  même  point  de  fu^ion 
et  donnant  le  même  sel  barytique  que  l'acide  (le  la  bile  putréfiée 
(communication  préliminaire >.  e.  lvmhmmi. 

Gontribution  à  la  physiologie  de  la  phosphorescence;  Fr. 
KUTSCHER  [Zeil.  phys.  CL,  t.  23,  p.  101)).  —  La  phosphorescence 
du  bois  pourri  a  été  successivement  expliquée  par  des  procès  pure- 
ment chimi((ues  ou  par  la  végétation  de  champignons  spéciaux 
[LuiiwiG,  Ueber  die  Phosphorescens  dcr  Pilze  u.  d.  Holz.es. 
{Inauff.  Diss.^  1884 1].  L'auleura  étudié  du  bois  de  sapin  phospho- 
rescent, il  la  surface  duquel  un  u*aperc(*vait  à  l'util  nu  aucune  vé- 
gétation, mais  dont  le>  frnles  étaient  tapissées  d'un  épais  pazou 
mycélien.  Cet  «induit, déiat-hé  du  bois,  continua  de  luire.  Le  chain- 


tièrement  précipitable  par  le  sulfate  aininoniqiie 
ammoniacale,  mais  non  précipitée  par  le  sel  marin,  Ti 
le  sulfate  de  cuivre  ou  I(^  sulfate  de  protamine  (du  S] 
froon).  Cette  dernière  réaction  sépare  nettement  l*a 
<[uestion  des  protalbumoses,  les(pielles  sont  encore  j 
la  protamine  à  une  concentration  inférieure  à  1  p. 
(fue  les  solutions  de  deuléro-albumoses  ne  sont  pas  ti 
réactions  toutefois  séparent  ce  composé  des  albumoï 
Le  lerrocyanure  acétique  ne  le  précipite  pas,  et  le 
un  précipité  fîicilement  soluble  dans  un  <»xcès  de  ré 
velle  deutéro-albumose  précipite  la  globuline  dans 
sang  du  cbeval,  la  vitelline,  la  myosine  et  la  syntoni 
de  leurs  solutions  dans  le  carbonate  de  sodium  éten< 
albumine  et  l'ovalbinnine  ne  sont  pas  précipitées.  La 
et  le  mélange  d'albumose  que  constitue  la  peptone  t 
sentent  la  même  réaction,  que  l'auteur  explique  en  ; 
Talbumose  déplace  la  soude  combinée  aux  globuline 
pite  combinée  à  ces  dernières.  Ce  précipité  se  cou 
une  globuline.  Les  albumoses  précipitent  de  même 
alcalines  d'acide  nucléiniijue  (du  tliymus).  e. 

L'antagonisme  des  agents  accélérateurs  et  ret 
la  coagulation  du  sang  et  Timmunité  vis  à  vis  d 
K.  SPIRO  et  A.  ELLINGER  (Zoit.  phys.  Ch.,  t.  3 

L'injection  de  «  peplone  »  ul'albumoses,  en  réalité) 
sangsues  dans  le  sang  retarde  la  coagulation,  parce 
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(1  ec.  d*acide  normal  coiitro  2,5  jrr.  do  pcptono  dp  \Vitt«%  choz  un 
chien  de  5,y  kilogr.),  d'acide  giimmique  ou  d'anlipeptone.  Ces 
substances  annulent  Taetion  dos  injections  de  pcptone  (do  Witte), 
qu'elles  soient  introduites  avant,  [)endant  ou  après  cotte  dernière. 
Cette  action  se  produit,  notamment  pour  Tacide  chlorydricpic, 
même  lorsque  Tinjeclion  d'acido  est  suivit^  iinmodiatiMuont  do  Tin- 
jection  d'une  quantiti^  correspondante  do  carhonato  di>  sodium. 

On  sait  que,  lorsqu'aprosune  injoclion  do  poplono,  l'apliUide  à 
la  coagulation  a  reparu  au  haut  d'un  CiMtain  temps,  uuo  nouvelle 
injection  ne  supprime  plus  cotte  aptihido.  L*aniiual  est  immunisé 
contre  Finjection  de  peptone.  Ni  la  discussion  des  divors(?s  Ihoo- 
ries  de  Timmunilé,  ni  les  expériences  drs  autours  sur  ce  point  ne 
se  prélent  h  im  extrait.  Voici  tpieilos  sont  les  conclusions  du  mé- 
moire. L'injection  de  poplono  provoipio  ia  formation  do  sul)stancos 
retardatrices  qui  preimen»  naissance,  en  totalité  ou  tMi  très  {^Tando 
partie,  dans  le  foie;  car,  après  Tt^xtirpation  du  foie  chez  les  oies, 
l'injection  d'alhumose  est  sans  action  sur  la  coagulation  du  si\n{;i 
Ces  agents  retardateurs  sont  amc^nés  au  sang  par  les  voies  lym- 
phatiques, car  uno  iistide  lymphatique  los  élimine  rapidement  et, 
à  rélat  normal,  ils  sont  pou  à  pou  excrétés  ou  détruits.  Mais,  par 
un  mécanisme  ipii  rappi*lle  ce  «pu»  l'on  sait  siu*  la  production  dos 
toxines  et  dos  antitoxines,  il  se  forme,  en  mémo  temps  »[uo  ces 
agents  retardateurs,  dos  ap'iits  areéléralenrs  i|ui  reprennent  peu 
à  peu  le  des«ius  et  i*«ndèrenl  l'immunité  contre  niu*  nouvelle  injec- 
tion. K.    I.AMin.INC. 

Les  acides  snlfo-conjngnés  de  Turine  sous  rinfluence  de  quel- 
ques médicaments  ;  Max  HOSSE  \Zrit.pliys.  Ch,,  t.  23,  p.  {m\.— 
Baumanu  a  montré  (pie  les  acides  sulfo-c»»nju^Miés  do  l'urine  •  ph<î- 
nylsuUates,  indox\lsulfales,  etc.»  m«'sin'«*nt  juscpi'ii  ini  certain  point 
l'intensité  di.^s  putréfactions  intestinales  L'anlonr,  aprè<  avoir 
passé  en  revue  les  recherches  lonehant  TintlntMic»'  exercée  par  un 
(p'and  nombre  de  médicaments  sur  rexcr»'îhondesa»'id(.'ssid(o-con- 
jugués,  expose  l'aelion  produite  dans  ce  sens  chez  riionuno  sain 
ou  malade  et  cliez  le  chien  par  divt'rses  snhslan<'es.  Le  d(M*malol, 
le  Innnigène  et  ralc«)ol  sont  sans  action  sur  l'excrétion  «les  acides 
sulfo-conjugués.  La  taïuialhintî  Uainiati'  d'alhuminei  pro«lnil  une 
augmentation.  L'aclr)!  on  lactato  d'ar^r'Mil,  un  dos  si-ls  d'argent  ré- 
cemment recommamlé  connm*  antiseptiipu'  j^ir  Ca-eil»'»,  a  amené 
chez  le  chien,  eu  dépit  d'une  c>n--lipiili'Mi  inh.-ns'',  une  cliniiiniliou 
considérable.  Le  chlorure  d'argent  et  l'albiiniinale  «l'ar^renl  ou  ar- 
goninc,  qui  sont  sans  doute  les  {u-oduits  de  Iranslormalion  de  Tac- 


(lu  noyau  poinnicjuc,  eic.,  soni  cvKirmmeni  nés  a  ii 
préalable  de  parois  cellulaires.  Brown  et  Morris  ( 
chcin.  Soc.f  t.  57,  p.  497)  ont  montré  {[ue,  dans  la  g 
Tor^j^pe,  les  membranes  qui  entourent  Tamidon  dans 
disparaissent  avant  que  la  diastase  n*ail  attaqué  les  < 
don,  et  ils  admettent  à  côté  de  la  diastase,  Texistencc 
cytohydrolytique,  la  cytasCj  diflérente  de  la  diastase  s 
D'après  Fauteur,  cette  cytase  n'existe  point.  C'est  la 
même  qui  opère  la  dissolution  de  ces  membranes,  pa 
les  parois  en  question  sont  constituées  non  par  de 
mais  par  une  hémicellulose,  dont  la  dissolution  hyi 
au  moins  aussi  facile  que  celle  de  Tamidon.  L'acide  < 
chaud  à  1-1,^5  0/0  et  mt^me  à  0,1  0/0,  lequel  est  sam 
cellulose,  dissout,  en  effet,  ces  parois  en  15  minute: 
Le  chauffage  à  ÔO""  affaiblit,  mais  ne  détruit  pas  ei 
[)Ouvoir  dissolvant  de  la  diastase.  Ces  hémicelluloscî 
par  la  diastase,  sont  très  répandues  dans  le  règne  véj 
aussi  des  variétés  qui  résistent  à  l'action  de  l'enzyme 


Présence  et  recherche  de  l'iode  dans  les  cl 
HOWALD  (Zeit.  phvs.  Ch.,  t.  23,  p.  209).  —  Depuis 
Drechsel  sur  Tacide  iodogorgonique  (de  la  subsiai 
Gonjonia  Cavolinii),  lequel  contient  8  0/0  d'iode,  et  : 
les  travaux  de  liaumann  sur  la  thyroiodine,  la  rech 
dique  de  l'iode  organique  a  pris  un  intérêt  considén 
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on  trouva,  dans  10  gr,  de  cheveux,  0,4  milligr.  d*iode  à  Tétai  de 
combinaison  organique,  soit  0,1  milligr.  dans  la  graisse  et  0,3  mil- 
ligr. dans  les  cheveux.  Chez  un  jeune  chieu,  recevant  quotidienne- 
ment de  Tiodure  de  potassium  en  injection  sous-cutanée,  les  poils 
ne  fournirent  pas  d*iode  au  10'  jour,  mais  ils  en  renfermaient  au 
tl\  Après  ingestion  de  bromure  de  potassium,  on  retrouve  égale- 
ment le  métalloïde  dans  les  cheveux.  —  F^nfin,  Taulour  a  encore 
trouvé  de  l'iode  dans  une  huile  de  foie  de  morue  pure  iO,l  milligr. 
dans  10  ce.)  et  dans  une  thyroïde  constituée  dans  une  grande  quan- 
lilé  de  tissu  glandulaire,  tandis  que  le  contenu  liquide  de  deux 
goitres  kystiques  n'en  renfermaient  pas  trace.  e.  lambling. 

Sur  la  zanthine  et  la  gnanine  cristallisées  ;  J.  HORBAC- 
ZBWSKI  (Zeit.  phys.  CL,  t.  23,  p.  220).  —  Ces  d(»ux  substances, 
décrites  pendant  longttmips  comme  (l<»s  poudres  ninorphes  ou  ne 
cristallisant  que  fortuitement,  peuveul  plreauKMir'esàcrislallisation 
de  la  manière  suivante  :  De  la  xanthine  pure  amorphe  est  dissoute 
dans  un  peu  de  lessive  de  soude  chaude;  on  lîlli-eetonrtendd'eau 
k  60*  jusqu'à  ce  que  1  gramme  de  xanlhint»  soit  contenu  dans 
environ  2  litres  d'eau.  On  sursature  par  (h^  Tacide  acéliciue  rt  on 
laisse  refroidir  lentement  la  solution  filtrée,  s'il  esl  l)esoin.  Après 
plusieui's  jours,  la  xanthine  crist.  en  choux-fleurs  incolores,  bril- 
lants, cont(Miant  une  molécide  d'eau,  laquelle  se  sépare  à  125- 
180*  seulement,  mais  non  pas  au-dessus  de  Faoidr  sulfuricjue. 
Pour  la  guanine,  on  ajoute  à  la  solution  de  1  gr.  de  substance  dans 
2 litres  de  soude  très  étendue,  le  tiers  de  son  voluuie  d'alcool;  puis 
on  sursature  par  Tacide  acétique.  La  guanine  crist.  en  choux- 
fleurs  analogues  aux  crist.  de  chlorure  double  d(»  ziuc  et  de  rréa  • 
tinine,  et  ({u'au  microscope  on  distingue  iacilenieut  de  la  xanthine 
et  des  autres  bases  xanthiques.  e.  LAmiuMi. 

Vie  animale  sans  bactéries  dans  le  tube  digestif  (expé- 
riences snr  le  ponlet)  ;  6.-H.-F.  NUTTALL  et  H.  THIERFELDER 
{Zeit.  phys.  dh,,  t.  23,  p.  2:]l).  —  Les  auteurs  qui  ont  précédem- 
ment démontré  que  h»  cobaye  peut  vivre  t.*t  croître  sans  bactéries 
dans  le  tube  digesiir(Zei7.  phys.  Ch.,  t.  21,  p.  109,  et  t.  22,  p.  62), 
ont  essayé  de  reprendn^  ces  expériences  avec  le  poulet,  animal 
bien  plus  commode  puis<ju'il  peut,  dans  Tintérieur  de  l'appareil, 
sortir  seul  de  FfiMif  et  sr  nourrir  sans  rintcrveiition  constante»  (h* 
rexpérinienlateur.  Ces  recherches  ont  niontr/'  quflr  poulet,  iiunié- 
diatement  après  son  éclosion,  est  exempt  de  bactéries,  mais  ({ue  la 
coquille  est  infectée,  ^sans  doute  parce  que  déjà  dans  Toviducte, 


peu  (i  une  cuiiure  pure  ue  umruieï»  uu  ciutruoii  ssyuij 
chasse  ensuite  Tair  restant  à  Taido  trazote  pur  ji 
Nencki  (Neni'ki  et  Sieber,  Mon,  f.  Ch.,  l.  10,  p.  r>i 
l'étuve.  Le  déj^aj^'cnient  de  gaz  conHnen(ja  le  3*  joi 
(ju'au  Ai",  Ce  ^az  renfermait  principalement  de  Taci 
avec  un  peu  d'hydrogène  et  de  méthane  et  des  traces 
mais  pas  d'hydrogène  sulfuré.  Vers  la  fm,  il  ne  se 
guère  ([ue  de  Tacide  carbonique.  Le  dégagement  tei 
encore  171  gr.  d'élastine  non  dissous.  Des  produits 
tion  on  put  isoler  du  mcrcaptan,  les  acides  valérij 
ri(iue,  de  Tammoniacpie  et  un  acide  non  volatil,  pr 
Tacido  phénylpropionique.  Faisaient  défaut  Tindt 
phénol,  le  crésol,  les  acides  formique,  acétique,  pi 
quantités  d'acide  butyrique  et  valérianiquc  étaient  c< 
c'est-à-dire  dans  le  rapport  des  poids  moléculaire: 


Sur  les  substances  réductrices  du  sang;  V( 
RIQÏÏES  iZrii.  phys.  Oh.,  t.  23,  p.  2i4).  —La  jécori 
réduit  fortement  la  licpKMjr  de  Fehling  et,  en  prés< 
et  des  alcalis  étendus,  elle  met  en  liberté  un  suer 
est  probablement  du  glucose.  La  jécorine  se  reii 
part,  dans  la  rate,  le  cer\'eau  et  le  sang  (Drechsel,  i 
Ch,,  t.  33.  1).  425;  Baldi,  Arch,  de  Du  Bois-R 
t.  suppl.,  p.  100  ;  Manasse,  Zeit.  phys,  Ch.,  t.  20*  p 
montre  cpie  la  masse  principale  du  sucre  du  sang 

iécoriiH».  i\\\0'/.    le  f»ln*pii.    Ii»   rnnnArt   pntn^  lo  ciir»iv: 
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fournis  par  rétablissement  Helierhof,  h  Dresde,  ('e  lait  est  blanc 
bleuâtre  et  a  la  saveur  fade  et  sucrét»  du  lait  de  vache  dilué.  Les 
globules  de  graisse  sont  rares  et  petits,  i  ce.  de  Init  exi^'^e  poin»  sa 
neutralisation  à  la  pht3nolplitaléine  0'%0r)  et  au  diiiiélh\ loranj^^e  on 
au  tournesol  0**,40i  d*acide  snlfuriquo  normal  au  10".  La  densité 
est  de  1,031-1,036;  le  ré^idusec,  11,15  0,0;  les  cendres,  0,3î)î) 0/0; 
le  sucre.  4,94  0/0;  Tazote  total,  0,2170-0,2fi«8  0  0,  dont  80  0/0 
proviennent  des  matières  albuminoïd(?s  iprc-cipilées  par  l'acide  tri- 
chloracétique  ou  Tacitle  salicylsulfoni(iue).  L'acide  phosphocarnitpie 
{Zeit,  pbys.  Ch.^  t.  12,  p.  57)  s'élevait  à  0,lâ05  ;  les  graiss(»s,  à 
0,6-0,15  0/0.  Le  lait  d'ànesse  diffère  donc  considérablement  du 
lait  de  femme  par  sa  faible  teneur  en  ^M'aisse.        e.  l.viiuli>(î. 

Sur  la  teneur  en  iode  des  glandes  thyroïdes  ;  Ad.  OSWALD 
{Zeit.  phys,  C/;.,  t.  23,  p.  205).  —  A  Fribonrjjf,  où  le  «goitre  est 
endémique,  Baiimaini  a  trouvé  les  j^landes  thyroïdes  beaucoup 
moins  richrs  en  iode  (pie  ne  le  sont  crlles  de  IJrrlin  et  de  llani- 
bour<,%  on  le  goitre  ne  sévit  pas  iZrit.  phys.  Ch.^  t.  22,  p.  1).  Dans 
le  but  de  préciser  la  nature  de  cette  relation,  l'auteur  a  dosé  l'iode 
dans  les  «glandes  thyroïdes  récoltées  pendant  deux  nmis  rt  demi, 
sans  distinction  aucune,  dans  Icîs  instituts  anatomo-pathulu^iques  de? 
Suisse,  et  il  a  trouvé  la  teneur  en  iode  plus  élevée  en  Suisse  <[u'à 
Berlin  et  à  Hambourg.  Par  contre,  le  poids  des  matériaux  fixes 
était  aussi  plus  élevé  en  Suisse  qu'en  Alleniaj^ne.  Le  poids  moyen 
de  la  glande  sèche  était  de  l>8f%70,  et  la  teneur  en  iode  de  U'"*f%2:î. 
La  quantité  absolue  et  relative  d'iode  était  la  y\v\>  élevé(»  dans  les 
glandes  rich(»s  en  matièn»  colloïMe.  !)«'  même,  l(»s  goitres  étaient 
d'autant  plus  riche^  en  iode  qii'ils  nMifi-inniiMil  plu>  de  substanci^ 
colloïde.  >i  bien  (pu»  fauteur  considèn*  le  colloïde  connue  le  protluit 
dr'  M''crélion  di*  la  ^hmde  et  le  véhicule  des  substances  actives  d«î 
cette  sécrétion,  —  l)a!»s  la  détermination  de  rio«le,  l'auteur  a  nMU- 
placé  le  creuset  en  ar;,a'nt  par  le  creuset  en  nickel,  ce  qui  permet 
d'éviter  une  lé^rère  perte  d'iode  soîis  la  l'orme  d'iodun*  d'argent. 

K.    LAMIIIJ.NO. 

Falsification  de  Thnile  de  foie  de  morue  ;  Pericle  FORELLI 
{liolL  Cliim.  Farm.,  t.  36,  p.  417  ;  15.7.97».  —  L'huile  de  foie  de 
monie  est  souvent  lalsiliée  avec  l'huile  di*  l'oie  d'autres  j)oissons 
marins,  en  particulier  du  veau  marin,  t'i'lt»'  diTuière  a  une  action 
lliérapenlique  moiu^  ai-live.  Il  u'est  pas  ran*  enrore  \\\w  l'on 
ajoute  de  l'iode  libre  ou  des  ioilures  ah*alins  à  des  huiles  de 
qualité  inférieure.  —  Ces  falsilications  se  démontrent  de  la  façon 


™% 


sur  la  fermentation.  g.  i 

Stérilisation  du  cidre  an  moyen  de  la  formalî 
6ELH  iStaz.  spcriin.  agric,  ilal,  l.  30,  p.  301).  — 
conise  remploi  de  400  ce.  de  formaline  par  hectoliii 
à  une  stérilisation  complète.  «.  i 


Fabrication  dn  beurre  par  remploi  de  ferments 

CarloBESANA  [Staz,  sperim.  agric,  ilaL,  t.  30,  p.  3C 

étudie  la  méthode  danoise  de  préparation  du  beurre 

I  ferments  sélectionnés  à  deux  points  de  vue  :  1**  le  par 

I  2^  la  conser\'ation.  En  ce  qui  regarde  Tarome  du  i 

I  (Kuprès  ce  nouveau  procédé,  c'est  affaire  de  goût  ;  : 

regarde  la  conservation,  il  est  certain  que  le  nouv 

conserve  mieux  que  celui  préparé  par  les  anciennes 

'  La  meilleure  conservation  observée  par  Fauteur  a 

I  beurre  préparé  avec  du  lait  pasteunsé  et  au  moy< 

;,  sélectionnés.  g.  i 

Sur  la  cause  de  la  toxicité  des  tapisseries  ar 
GOSIO  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1024  ;  10.5.97.)  —  L'aul 
contrairement  aux  idées  d^Emmerling,  la  toxicité  de 
tient  aux  composés  volatils  de  Tarsenic    produit 
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Hacelle  cloisonnée  pour  les  combustions  ;  E.  HURHANN  {Zcit. 
anal.  Cb.,  t.  36,  p.  380-381).  —  Le  cloisonnement  de  la  nacelle 
permet  de  distribuer  la  substance  en  petites  portions  et  d'éviter  les 
projections,  particulièrement  pour  les  corps  qui  dùilagrent  facile- 
ment. L'auteur  a  pu  chauffer  ainsi,  môme  bnisquement,  0,4  d'acide 
pimque  sans  observer  de  projections.  g.  wyrouboff. 

Flacon  laveur  à  double  effet;  Sebastiano  FAHULARI  [Gazz. 
cbim.  ital^  t.  27,  II,  p.  58;  18.8.97).  —Voir  détails  et  dessins  dans 
le  mémoire  original.  o.  f.  jaubeht. 

8ar  la  nature  des  gaz  qui  se  dégagent  de  deux  minéraux  du 
Caucase  renfermant  du  cérium  ;  6.  P.  TSCHERNIAK  yJourn,  Soc. 
pbys.  chim.  IL,  l.  29,  p.  293-302).  —  Le  premier  de  ces  minéraux, 
qui  est  un  titanate  riche  en  métaux  du  ^Toupe  du  cérium  et  très 
pauvre  en  urane  (0,03  0/0),  a  donné  un  gaz  qui,  après  élimination 
de  Az  par  Talliage  Mg-Li  (cet  alliage  absorbe  Tazote  bien  mieux 
que  les  deux  métaux  séparément),  a  pu  être  identifié  avec  Targon. 
La  quantité  de  ce  gaz  est  de  0,1  0/0  lorsqu'on  calcine  fortement  le 
minéral  soit  dans  le  vide,  soit  dans  une  atmosphère  de  CO*;  elle 
est  de  0,26  0/0  si  Ton  traite  la  substance  à  ^iO*»  par  SO*H«  à  25  0/0; 
enfin  elle  est  de  0,i  0/0  si  le  minéral  est  fondu  jivec  SO^KH. 

I-e  second  minéral  se  trouve  en  veines  dans  une  houille  des 
environs  de  Koulaïs.  C'est  une  matière  évidemment  complexe  et 
qui  renferme  lU  0/0  d'oxydes  Ce,  La,  Di,  18  0-0  Sï()\  11  0/0  AIK)» 
et  52  0/0  Sr)*Ca,HH),  av(»c  de  petites  quantités  do  Fe,  Mn,  Mg,  Na, 
K.  La  substance  avait  été  malheuretisrmcnt  déjà  partiellement 
calcinée  en  vue  d'expériences  d'une  antn»  nature  ;  on  n'a  donc  pas 
pu  recueillir  la  quantité  totale  du  gaz  qu'elle  contient.  Kn  la  fondant 
avec  SO*KH,  l'auteur  a  pu  en  extraire  1,1  0/0  d'im  gaz  qu'il  a  trouvé 
être  de  l'hélium  s«ins  aucune  trac^»  d'argon.         u.  wykouhoff. 

Sur  la  purification  de  la  potasse  et  de  la  soude  à  l'alcool  ; 
E.  MURMANN  ^/rit,  imnL  Ch.,  t.  36,  p.  ^iTîUjsOi.  —  L'auteur  éli- 
mine les  petites  quantités  de  PI),  Cu,  Fe,  en  ajoutant  par  petites 
portions  une  solution  de  II^S.  g.  wyhouijokf. 

toc  CHIM.,  ^  SBR.,  T.  xvjj/,  i8i^7,  —  Ttûv.  ètxan^i  "k^ 
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Les  combinaisons  de  Tacide  phosphorique  aTaclamagnétie; 
H.  STRUVE  {Zeit.  anaL  CL,  t.  36,  p.  289).  —  L'auteur  décrit 
on  détail  les  procédés  de  préparation  des  deux  hydrates  de 
PO^HOMg  et  les  conditions  de  leur  transformation.  Il  parait  ne  pas 
connaître  les  travaux  antérieurs  de  Fourcroy,  RiiTault,  Graham, 
Schalïner,  Debray.  Ses  observations  n'ajoutent  aucun  fait  nouveau 
aux  faits  déjà  bien  connus.  g.  wYRorBorr. 

Sur   les  hydrates  de  l'iodure  lithique;  A.  B060RODSIT 

(Journ.  Soc.  phys,  chim.  /î.,  t.  29,  p.  179-185).  —  L'auteur  avait 
montré  précédemment  que  les  chlorure  et  bromure  de  lithine  pos- 
sédaient 3  hydrates  à  8,  2  et  1  mol.  H*0.  Ces  trois  hydral»*>îV 
retrouvent  dans  Tiodure.  Si  Ton  chauffe  l'hydrate  ordinaire  LiI.3H*U 
jusqu'à  la  perle  d'une  mol.  de  H*0,  on  constate  qu'il  se  forme  par 
refroidissement  à  75*  des  crist.  tabulaires  eu  tout  point  sem- 
blables à  ceux  du  bromure  à  2H*0.  Ces  crist.,  qui  a^^issent  for- 
tement sur  la  lumière  polarisée,  peuvent  être  isolés  de  la  masse  noQ 
encore  solidifiée  ;  leur  composition  correspond  à  LiI.2H*(.).  Si  Toa 
chauffe  Thydrate  ordinaire  beaucoup  plus  haut,  aux  environs  'le 
300**,  on  obtient  par  refroidissement  des  a^^ré^^ats  de  crist.  n'ïi- 
culaires  caractéristiques  des  monohydrates  du  chlorure  et  «iu 
bromure.  Quoiqu'il  soit  extrêmement  difficile  de  les  isoler  de  la 
masse,  les  données  analytiques  sont  suffisamment  a[)[)rochée>  «U* 
la  formule  Lil.H^O  pour  ne  pas  laisser  de  doute  sur  la  formule. 

G.    \VYH<JL*ltOFr. 

Sur  les  hydrates  du  bromure  de  nickel;  I.  N.  BOLSCHAKOFF 

Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.326-3â0). — On  n«»  l*onnal^^a.î 
jusqu'ici  qu'un  seul  hydrate  NiBr^. 311*0,  dcorit  jadis  par  BtTlh  - 
mot.  L'auteur  montre  qu'à  Irrs  basse  température  et  en  cri-il.  j^ir 
refroidissement,  ou  peut  obtenir  deux  autres  hydralor-,  l'un  -^ 
aig".  à  6  H^O,  l'autre  en  gros  prismes  vert  clair  à  9  H*0. 

(i.    WYllOriiOKF. 

Sur  les  hydrates  du  bromure  de  manganèse  ;  P.  KOUZIIET- 
ZOFF  (Journ.  Soc.  phys,  chim.  H.,  t.  29,  p.  330-;W3i.  —  L'auteur 
décrit  im  nouv«?l  hydrate  h  6  H«0  <|u'un  obtient  en  rofroidi>>(«îil 
une  solution  saturée  à  —  14°.  Les  crist.  se  déconipo>eiit  .'i  '.a 
température  ordinaire(^i3'»)eu  une  poudre  rose  oou^tiliianl  riiviraî- 
ordinaire  à  4  H*0  et  une  eau-mère  renlermaul  le  même  liuinitt-. 

G.  WYKoiiwrr. 
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L'arttoiata  de  chrome;  N.  TARU6I  (Gazz.  chim.  iial.,  t.  27, 
n,  p.  166;  81.8.97).  —  Schwoitzer,  qui  a  préparé  l'arséniale  de  Cr 
au  moyen  de  As'O»  et  CrO*K«,  lui  attribue  20  H«0  de  crist.  — 
L'auteur  a  refait  ses  analyses  et  ne  parvient  à  déceler  la  présence 
que  de  18  H*0  dans  le.  produit  séché  dans  le  vide.  —  L'auteur 
attribue  donc  à  Tarséniate  de  Cr  la  formule  suivante  qui  en  fait  un 
produit  d'addition  d'hydrate  d'oxyde  de  chrome  et  d'arséniate  de 
potasse: 

(H0)*-Gi-=A80* 

;  (HO)*-Cr4K2HA80*  +  12HK)    (temp.  ordinaire). 

(HO)*-Cr=AsO* 

Si  l'on  sèche  cette  combinaison  à  60»,  elle  perd  son  eau  d'hy- 
dratation et  2  mol.  d'eau  de  crist.  et  se  transforme  dans  le  produit 
suivant  : 

II  {  02Cr4K2HA80*  +  lOlPO     (à  60*). 

0»Ci^AttO* 

Si  l'on  élève  la  température  et  que  Ton  produise  la  dessiccation 
à  120*,  on  arrive  à  la  combinaison 

!02Cr=A80* 
/• 
02Cr4K2HA80*     (à  i-20«>). 
02Cr=A80'' 

Cette  dernière  substance  présente  une  réaction  tout  à  lait  carac- 
téristique ;  si  on  la  chaufTe  avec  K(JH,  la  totalité  de  l'arséniate  de  K 
entre  en  solution  et  on  obtient  une  sorte  d'anhydride  : 

02Cr=AsO*  02(:i-A80'K2 

IV  02Cr4K2HA80*  +  8K0H  =  O'Cr  +  4K3AsO*  +  ÔH^O. 

\  >0 

0K:r=A80*  02Gr-AsO*K2 

Cette  dernière  combinaison,  sous  l'action  de  K  en  solution  d'ac, 
arsénieux  et  à  chaud,  se  transforme  par  addition  en 

KA80*-Gr-AsO*K2 
>0 

V  KAs()*=Crâ4H20    . 

>0 
KAsO*=Cr-AsO*K2 
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Celle  nouvelle  combinaison  est  soluble  dans  les  ac.  miiiéma 
dilués  ;  mais,  sous  l'aclion  de  KOH,  il  se  forme  par  élimination: 

(H0)3=Cr-A80*K> 

>0 
VI  (H0)2-Cr 

>0 
(HO)2=Cr-AsO*K2 

Celte  substance,  séchée  à  150*,  perd  de  Feau  et  donne  le  produit 
suivant,  analogue  à  la  substance  IV  : 

0Gr-A80*K2 

> 

OCr 

>0 
OCi-AsOK» 

Cette  dernière  substance  se  transforme,  sous  Taction  de  Tarse- 
nile  de  K  et  de  Tac.  arsénieux,  en 

K>0*A8-Cp=:A80*-Cr-AsO*=Cr-A80*K» 

({iii,  par  oxydation  au  moyen  du  ierricyanure  de  K,  donne  facile- 
ment Tarséniate  de  chrome  cherché  : 

AsO*sOi-AsO=Cr=A80*-Cr=AsO*. 

G.    F.    JAUBERT. 

« 

Sur  Tacide  tungstique  colloïdal  ;  A.  SABANÉEFF  iJourn.  SV. 
phys.  chim.  IL,  t.  29,  p.  213-249).  —  L'auteur  montre  que  Taoi'le 
TuO*^  colloïdal,  obtenu  jadis  par  Grahain,  contient  toujours  de  la 
soude  et  n'est  autre  chose  qu'une  modification  amor[>he  du  mêla- 
tungstate  (TuO'^j^Na^O,  renfermant  l'/fH^O.        o.  wvaouBorr. 

Détermination  quantitative  des  sels  de  mercure  ;  L.  TAHIHO 
et  TREDBERT  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1999;  27.9.97).  —  I^  déter- 
mination des  sols  de  Hg  au  moyen  de  Tacide  phosplioreux  de- 
mande un  temps  très  lon^'. 

Lus  autours  dcterininent  les  sels  mercuriques  de  la  fa^on  sui- 
vante. Ils  transforment  le  sel  mercurique  (chlorure)  en  sel  mercn- 
reux  (calomcl)  par  Tacide  hypophosphoreux.  —  La  réaction  marche 
encore  mieux  en  présence  d'eau  oxygénée.  On  ajoute  au  sel  mer- 
curique de  l'eau  oxygénée,  puis  de  l'acide  hypophosphoreux,  et 
Ton  liltre  sur  un  llltre  séché  à  lOO»  le  ppté  blanc  formé.  —Ce  ppté 
est  lavé  à  froid  avec  H*0  jusqu'à  réaction  neutre,  puis  on  sèche  de 
nouveau  à  lOO*'  iusv\u'à  poids  constant. 
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Les  auteurs  donnent  une  série  de  résultats  obtenus  qui  tous  sont 
concordants.  o.  f.  jaubert. 

Application  de  l'eau  oxygénée  au  dosage  de  rarsenic,  de 
rantimoine  et  du  bismuth;  L.  TANINO  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  âOOl  ; 
27.9.97). —  L*auteur,  continuant  Télude  précédente,  a  trouvé  que 
Teau  oxygénée  redissout  les  métaux  (As,  Sb,  Bi,  etc.)  précipités 
par  l'acide  hypophosphoreux,  à  l'exception  des  métaux  nobles  (Au, 
Hg,  etc.). 

!•  Si  Ton  ajoute  à  une  solution  acide  contenant  As,  Sb,  Bi  et  Au 
une  certaine  quantité  d'acide  hypophosphoreux,  et  que  Ton  porte  à 
l'ébulL,  tous  les  métaux  sans  exception  sont  précipités  à  Tétat 
métallique.  —  Que  Ton  vienne  à  ajouter  de  Teau  oxygénée  (sol. 
commerciale),  tous  les  métaux  rentrent  en  solution,  à  l'exception 
de  For. 

2®  La  séparation  peut  aussi  bien  se  faire  en  présence  de  Hg,  Hu, 
Pd,  Pt,  Os,  Ir,  Rh,  car  Pt,  Ir  et  Rh  ne  sont  pas  précipités  par 
l'acide  hypophosphoreux. — On  procède  donc  comme  suit  avec  une 
sol.  contenant  As,  Sb,  Au  et  Pt  : 

a)  On  précipite  avec  de  l'ac.  hypophosphoreux  As,  Sb  et  Au  et 
sépare  le  liquide  qui  contient  tout  le  Pt  et  dose  ce  dernier  éloc- 
trolytiquement  ; 

b)  Au,  As  et  Sb  sont  traités  par  Tcau  oxygénée  (en  présence 
d'ac.  hypophosphoreux)  qui  redissout  As  et  SI),  tandis  que  Au  peut 
être  séparé  ; 

c)  La  solution  flitrée  contenant  As  ot  Sb  est  chauffée.  —  As  se 
dépose  le  1"  sous  forme  de  flocons  bruns  et  Sb  le  2*  sous  forme 
d^une  poudre  noire  après  une  plus  longue  ébullition. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches,  g.  r.  jaubert. 

Détermination  du  nickel  en  présence  du  cobalt;  Anselmo 
CATALLI  (Gazx.  cbim.  ital,  t.  27,  II,  p.  95  ;  J  8.8.97).  —  Les  pptés 
du  quatrième  groupe  contenant  les  sulfuras  sont  traités  par  HGl 
dilué  qui  dissout  les  sulfures  de  Zn  ot  Mn  ;  ce  résidu  ne  contient 
plus  alors  que  les  sulfures  de  Ni  et  Co.  —  On  les  traite  par  l'eau 
régale  pour  les  transformer  en  chlorures  et  on  évapore  à  sec.  — 
En  reprenant  i>ar  peu  d'H^O,  on  obtient  une  solution  claire  et 
concentrée  qui,  sous  l'action  d'une  solution  à  3  0/0  de  nitroprus- 
siate  de  soude,  donne  un  ppté  de  Ni  et  Co  (le  précipité  se 
forme  aussitôt  si  la  concentration  est  suflisante,  sinon  au  bout 
d'une  heure  au  maximum).  —  En  traitant  le  précipité  par  AzH*, 
on  extrait  tout  le  Ni,  tandis  cpio  le  Co  reste  insoluble. 

G.  F.  JArKEHT. 
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Séparation  du  nickel  du  cobalt*  du  aicktl  du  fer  et  du  cokib 
de  l'aluminium  ;  E.  PINERUA  \Gfizz,  chiiiu  itnL,  L  27,  II,  p-  nfl; 

'  • .  F*  JiàtTmiT. 


Détermination  colorimétrique  de  petites  iinaiitiUs  d'iciéft 
nitreux;  S,  RIEGLER  iZeit,  niwl  Ch.^  U  38«  p.  806^1071.— U 

procédé  rotisisle  à  ajouter  à  la  liqut^ur  de  Tac.  r     ' 
i|uelqups  goiiltes  de  CIH  v\  d(?  AzH^  concentrt%.  ' 
coloration  rose.  Ou  prend  pour  type  une  liqueur  eoukmaot 
Az«Oî>  dans  100  ce,  0'%Orî  d'arido  naphtylsuir    ^ 
concentré  et  30  gouttes  d*ui«moniaqne  couconii 
à  déterminer  la  présence  dans  100  ce.  d'oau  deO*%0(XiOI  de  Ai- 

i;.   wvptounorr. 


1 


Sur  une  réaction  très  sensible  des  nitrites  et  leur  détermi* 
nation  quantitative  par  la  colorimétrie ,  E.  RIEGLER     '  ' 
ulUiL  a  II,  L  36,  p.  877-îî78(.  —  On  dîs!î.out  dant»  tM  ci 
2  ^T.  fi'acide  napïityLsuirun.Mix  et  i  ^v,  de  naphtol  g.  Four 
de  la  liqueur  à  analyser,  on  ajoute  10  goutte:^  de  réacliL  :?  ^    . 
m  (UH  concentré  et  20  ^'outtes  d'ammoniaque*  On  iv^\\'-  T  ri- 
ment ;  la   liquenr   devient  ronge  on   rose,   suivant  la  teneur^ 
Ax^O^  Ou  peut   ain>i   rec^^inuiître  \n   prést?uce   de   i  cenl 
lioniémc  de  Az^O*"^.  Pour  les  es^sais  qnantilatifâ,  o«  pré(iajv  itiif 
li((npur  type  renfermant  U,OOU1  de  Ajï^O^  par  100  ce.  qu'on  cotspinr 

au  COloriniètre  ;ivpi^  la  îînurnr  h  i"sN:iv<'r  ..     w  vnr.r  ar^rr 


Dosage  de  l'acide  borique  à  létat  de  fluoborate  de  f  :    * 
fiium  ;  G.  THADDEEFF  [Zcit,  .inaL  Ch.,  t.  36,  p.  ;*t>^.0:i7).  - 
ce  très  long  mémoire,  Tauteur  recommande,  avre  un  Itrxo  p« 
exeessil  de  déinils»  rancien  proeérlé  de   P- 
taines  conditions  rigoureusement  délermin' 
rôsultatg.  Le  procédé  n*e&t  npplicHble  que  pour  Tueide  ou  le  Ml 
polns-^ique.    Voici   commertt   rqirre   M.  Tli 
s)d>stMnçe  (elle  doit  renfenner  environ  1  ^ 
d*eau  et  l'on  ajoute  t  gr.  KHO  pur  et  un  ejcàs  de  I*1H,  C>n  » 
au  lî.   M.  jusqu'à    faible  odeur  de  FIH.  On  ' 
ajoute  TiO  ce,  d'une  soK   fracélate  potassique    . 
attend  1  ou  2  heures  en  remuant  pour  dissoudre  cch 
KHFl*  formé,  sans  chautter  la  solution.  On  addilionni*  «iior»^  w 
liqnenr  de  100  ce*  rralcool  (0^0,805)  ot  un  l'el^ndottiie i  le Md^ 
péralure  otiUnavte  ^eudtuU   12-14   heuitre.  Le  ppCé  esl  jeté  sar 
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un  filtre  taré,  lavé  à  Talcool  et  séché  à  100-110''.  De  la  quantité  de 
KBoFH  ainsi  obtenu,  on  calcule  la  quantité  de  30*0^.  Los  résultats 
sont  exacts  à  0,2  0/0  près. 

Dans  le  cas  d'un  borate  autre  que  le  sel  potassique,  on  le  traite 
par  SO*H'  et  CH*0  en  faisant  an'iver  les  vapeurs  dans  une  capsule 
en  platine  renfermant  une  solution  de  2  ^r.  KHO  dans  200  ce.  d'eau. 
8  ce.  de  SO*H«  {D=  1,84)  et  30-40  ce.  CH*0,  ajoutés  en  deux  ou 
trois  fois,  suffisent  en  général,  et  l'opération  dure  environ  2  heures. 
La  distillation  terminée,  l'analyse  se  poursuit  comme  dans  le  cas 
précédent.  Résultats  très  exacts.  g.  wyrouboff. 

Aoalyse  de  quelques  variétés  de  serpentine;  Gino  TURI 
{Gazz.  chim.  ital,  t.  27,  11,  p.  82;  18.8.97).  —  Les  serpentines 
analysées  proviennent  des  environs  do  Florence  ;  elles  conlenaicînt 
des  parties  vertes  et  d'autres  blanches  qui  furent  séparées  avant 
Tanalyse  : 


ooifTiTt'âJiT  m  O/Q. 


■IlléB«L   4. 
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3Î»,05 
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42,12 
4,80 
7,05 
33,15 
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9ÎM0 


L'auteur  indique  comment  les  dosa^'es  ont  été  elTectués. 

r..  F,  J ALBERT, 


Sur  l'emploi  du  carbonate  ammonique  dans  l'aualyse  des 
eaux;  A.  R0SSIN6  \Zrit.  aiuil,  Ch,,  t.  36,  p.  350-360).  —  On  sait 
que  le  poids  du  résidu  de  Tévaporation  de  Teau  ne  correspond,  en 
général,  pas  au  poids  «le  la  somme  des  substances  jninérales  trou- 
vées à  l'analyse. 

L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  si  la  perte  par  la  calcinalion 
ne  provenait  pas,  en  dehors  i\ey>  autres  causes  (matière  organi(|iie, 
AzO^Hy  sels  ammoniacaux)  de  l'emploi  du  carbonate  d'ammoniaipie 


\  : 
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dont  on  se  sert  habituellement  pour  transformer  en  carbooile  It 
chaux  qui  a  pu  se  former.  Il  résulte  de  ses  recherches  : 

1^  Que  KCl  et  NaCI  peuvent  être  calcinés  avec  le  cartKMiat^ 
d'ammoniaque  sans  perle  de  poids  ; 

2°  Que  CaSO*  et  MgSO*  perdent,  au  contraire,  de  très  notables 
quantités  de  SO"*. 

L'auteur  conseille  donc  de  remplacer  le  carbonate  d'ammoniique 
par  de  Teau  chargée  de  CO*  lorsqu'on  veut  calciner  un  résidu 
d'évaporation  d'eau  renfermant  dos  sels  de  CaO  et  de  MgO. 

G.    WYROUBOrr. 


CHIIIE   0R6ANIQUE. 


Préparation  d'éther  exempt  d'alcool  (brevet  n"*  88051);?. 
FRIT8CHE  (Zeit.  anal,  CL,  t.  36,  p.  298-302).  —  Le  procé<lé  coa- 
siste  à  chauffer  un  mélange  de  SO*H*  et  d'ac.  éthylsulfurique  el  à 
faire  passer  les  produits  de  la  distillation  a  travers  3  flacons  con- 
tenant do  l'ac.  éthylsulfuricpie  de  plus  en  plus  concentré.  La  totalib^ 
de  l'alcool  se  transforme  ainsi  en  éther  qu'on  reçoit  définitivement 
dans  un  réfrigérant  à  reflux.  g.  wvhouboff. 

Préparation  de  Tac.  éthylsulfnriqne  au  moyen  de  gai  ren* 
fermant  de  l'éthyléne  (brevet  n*  89598)  ;  P.  FRITSCHE  iZeii. 
anal,  Ch.y  t.  36,  p.  303-306).  —  Les  gaz,  préalablement  débarrasst's 
de  goudron,  de  AzH'^,  de  C^H«,  de  H*S,  doivent  étredess^Vhés.On 
y  arrive  on  leur  faisant  traverser  une  série  de  flacons  rempli>  •!»* 
S0*I1^  (^t  chauffés  à  70-80**.  Les  gaz  ainsi  purifiés  sont  comhiit* 
dans  des  chambn»s  chauffées  h  110-iriO°et  de  là  dans  des  appareil- 
d'absorption  reiifcnnaiil  SO*H*  concentré  et  amené  à  it^^.  <>î^ 
obtient  ainsi  facilement  un  acide  éthylsulf.  à  50-60  0,  i). 

If.  WYHOIBOKK. 

Sur  les  réactions  colorées  des  aldéhydes  et  des  cétonet; 
BÊLA  DE  BITTO  {Zoit.  unaL  CL,  t.  36,  p.  369.37tn.  —  Lauuur 
l  avait  déjà  montré  antérieurement  (jue  le  nitroprussiati'  i!e  s<>hiim 

r  et  les  combinaisons  nn'ta-dinitrées  donnaient  avec  les  ajiléhydfs  ri 

I  les  oétones  des  réactions  colorées  (Licb,  Ann,  C/i.,  t.  267,  p  'iTT; 

J  t.  269,  p.  377).  Il  montre  aujourd'hui  que  les  métanliamines  lil  >V>t 

i  servi  plus  particulicnMin?nt  du  chlorhydrate  de  phénylèncdiainin'  i 
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donnaient  une  coloration  verte  avec  forte  fluorescence  avec  tous 
les  aldéhydes  et  tontes  les  célones  dans  les(juels  les  groupes  COH 
et  CO  sont  liés  à  des  groupes  hydrocarbonés  iiwomplùionwnt 
substitués.  La  réaction  s'applique  aussi  bien  à  la  série  grasse  qii*à 
la  série  aromatique.  Elle  disparait  lorsqu'on  sature  par  un  alcali  ; 
elle  se  reproduit  lorsqu'on  acidifie  la  liqueur.  Les  orlho-  et  les 
para-diamines  ne  donnent  qu'une  coloration  très  faible  ol  des  traces 
de  fluorescence  au  bout  de  plusieurs  heures.        g.  wYRornoFP. 

Action  de  l'acide  sulfarique  sur  le  triricinoléate  de  glycé- 
ryle  ;  L.  B06AIETSKT  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  2H2; 
1897,  fasc.4».  —  La  réaction  de  SO^H*  concentré  iihl  mol.  à  3mol. 
pour  1  mol.  de  triricinoléate)  sur  l'huile  de  ricin,  dans  des  condi- 
tions où  SO*H*  n'est  pas  réduit  en  SO^,se  fait  en  trois  phases: 

1**  I^s  conqiosés  qui  se  forment  d'abord  sont  complètement 
saponiflablesparébullition  avec  um^  sol.  aie.  demi-normale  de  KOH. 
L'acidité  n'a  j»as  varié  ;  elle  est  égale  à  colle  de  SO*H'  employé. 
La  première  phase  peut  s'exiirimer  par  l'équation 

(HOC"H»CO')3(:3iP  4-  H0.S02.()II 

=  HOC"H32co2n  +  oiocï"H32(:o2)2c-*H5(oso2on). 

2*  Pendant  la  seconde  phase,  il  se  forme  des  composés  incom- 
plètement saponifiables  par  la  sol.  aie.  de  KOH,  et  Tacidité  dimi- 
nue; c^tte  diminution  correspond  à  la  disparition  de»  i  OH  acide; 
un  groupe  SO'OH  se  substitue  à  H  d'un  OH  alcooli<pie  de  Tac. 
ricinoléique. 

(HOC"H»coa)2t:3i  Pi  0S020H  ) 
=  (HOso20G"H«(:o2)(HO(:ï'H^2no2,(  :3ir.,on). 

8*  Le  mélange  étant  conser\'é  plus  longtemps  devient  j)lus  com- 
plètement saponifiable,  l'acidité  diminue,  {mis  H^S(  H  commeii(*e  à  se 
séparer,  ainsi  que  la  glycérine,  et  il  se  forme  des  composés  [)eu  ou 
point  sol.  dans  H*0  ou  dans  C*H*^0,  saponiliables,  peu  acides.  I^ns 
propriétés  de  ces  composés  (élhers  dans  les(juels  l'ac.  ricinuléiquiî 
joue  alternativement  le  rôle  d'acide  et  le  rôle  d'alcool)  sont  con- 
formes aux  conclusions  de  Juillard  sur  la  formation  d'acides  poly- 
ricinoléir|Ufs.  —  \^c  produit  de  la  réaction  étant  pris  à  la  seconde 
phase  et  traité  par  une  grande  quantité  d'eau  (.iO  à  50  vol.),  l'aci- 
dité, d'abord  ronslanle,  augmente  jusiju'à  un  niaximnm  (1),  puis 
diminue  lenlemiMit  ;  on  atteint  plus  vite  ce  maximum  li)  par  l'ébul- 
lition;  il  correspond  à  l'apparition  de  iL  OH  acides.  .\prùs  une  nou- 
velle ébullition,  Tacidité  atteint  un  nouveau  maximum  (2),  corres- 


(îilo  correspond  k  1  OH  : 

-2(HOS020G"Ii32C02)(HOG"H32CO«)G3H^(OH)  -f  2H 
=  (HOS020C"H32G02)(HOG"H32G02)C3HS(()n)  -f 
+  HOS^20GnH32GOOH  +  G3H5(OH)3. 

L*auginentation  de  la  quantité  de  H*0  tend 
réaction  du  type  précédent  (l"  max.).  Après  qi 
mélange  sépare  plus  ou  moins  de  H*SO*,  et  il  se  i 
polyricinoléiques  insol.  dans  H'O  et  dans  C*H*0, 
alcalis,  mais  facilement  saponiflables. 

Sur  risomérisation  de  rhexaméthyléne  et  ( 
méthylène  ;  N.  ZÉLINSKT  {Journ.  Soc.  ph}'s. 
p.  275  ;  1897,  fasc.  4).  —  En  chauffant  Thexamél 
III  (dons.  1,96)  au-dessus  de  220*,  on  obtient  non 
mais  un  isomère  bouillant  à  7 1,5-72*, 5  sous  740  mi 
Ci^  oarbure  est  saturé  ;  sa  composition  est  C"H**  ; 
taiiiement  une  structure  cyclique  ;  il  réagit  en 
Az(  Wï,  ce  qui  le  distingue  de  rhexaméthyléne  et 
liMies  substitués  synthétiques  obtenus  par  Paul 
constiUîtes  physiques,  ce  corps  parait  être  le  mi 
léne  de  Kijner.  Selon  la  théorie  de  Baeyer,  rann< 
nicjue  est  moins  stable  que  Tanneau  pentaméili 
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n^iétbylhexaméthylënc  en  décomposant  la  pulég^nc  par  SO*H» 
concentré ,  il  se  forme  d(^  Faoélone  et  do  la  p-méthylhexamélhy- 
lènecétone,  qu'on  transforme  en  iodiire,  lo(jiiel  est  traité  par  HI 
^  280*  ;  à  cette  température,  il  se  forme  déjà  une  certaine  quantité 
d©  carbure  isomère  ;  la  proportion  de  n»  dernier  aujjmcnte  si  Ton 
Méve  la  température. 

On  obtient  le  méthylhexaméthylène  exempt  (risomèro  en  chauf- 
fent l'alcool  p-métliylhexaméthylénicpie  avec  une  sol.  de  HBr 
saturée  à  0**;  le  bromure  formé  est  réflnit  j)ar  Zn  et  HCl.  On  le 
prépare  encore  j>arfailemenl  pur  en  traitant  par  Al*IJr^  Tiodure 
correspondant;  la  réaction  se  fait  h  la  température  ordinaire; 
AJ*Br*  ne  produit  pas  l'isomérisation,  même  si  Fou  efTeclue  la 
V"iéduction  de  Tiodure  à  la  température  de  100**.  —  Le  méthylhexa- 
xnéthylène  et  le  diméthylhexaméthylène  1.3,  préparés  dans  des 
Conditions  excluant  Tisomérisation,  ont  pour  leurs  consl.  phys.  les 
'Valeurs  suivantes  : 

C^H",      Eb.  iOI«,  (/^^  =  0,-7693;      ind.  de  rôfr.  i,i-243, 

C«H»«,      Eb.  il9«,5,      d^  =  OJi^l;      ind.  de  réfr.  1,4234. 

A.    COKVISY. 

Sur  letetraphénylméthane;  H.  GOHBERG  (IJ.  eh.  G.,  t.  30, 
p.  804S;  27.9.97).  —  La  préparation  du  tetraphénylméthane  a  déjà 
été  essayée  à  plusieurs  reprises  ;  Tauteur  a  cherché  une  autre 
méthode  qui  Ta  conduit  au  but  désiré.  Il  prépare  d'abord  en  faisant 
réa^r  sur  1  mol.  de  tripbénylbromomélhane  dissous  dans  Téther, 
2  nriDl.  de  phénylhydraziue  et  chanHant  au  H.  M.,  le  triphvnyl- 
mihhmiC'hydrazohenzinw  {O^W)^^\/A\.\/\\.0''\\^  qui  crist.  dans 
Téther  ou  le  benzime.  (le  couq)Osé  est  facileuieut  oxydable  (H  four- 
nit le  triphénylniéthfint^'Ozo/ionzr/u'  (C'*H''')'X]!.Az-  AzC**!!"*,  lors- 
qu'on le  traite  en  susp«*nsion  dans  Télher  par  le  nitrite  (Famyle. 
Le  dérivé  azoïque  crist.  dans  VaW,  rt  dans  l'éther  ;  f.  111°. 
CbaufTé  h  110*  il  counnence  déjà  à  dé^Mj^'iT  de  l'azote  et  à  i:20-i30* 
le  dégagement  est  terminé.  La  décomposition  a  Vum  à  une  tempé- 
rature moins  élevée  lorsqu'on  ajoute  un  pru  de  bronze  de  cuivre 
et  Ton  obtient  ainsi,  cpioicjue  en  petite  quantité,  du  tnlmphônyl- 
méthane.  Ce  composé  insoluble  dans  r«»ther,  la  ligroïne,  l'acide 
acétique,  facilement  sol.  dans  le  benzène»  chaud,  fond  à  !iG7**,r). 
Toutes  les  propriété  de  la  substance  permrttenl  de  siq)pos(T  qu'elle 

représente  bien  le  tetraphénylméthane  (',iiiii><^<(^'«ii5    et  non 

pas  le   tetraphénylétbane    asymétrique   (C«H'*»)''*(1.CH='(C«1I'*).   — 


méthane  par  condensation  de  la  benzaldéhydo  av€ 
présence  de  pentoxyde  de  phosphore  et  ses  c 
partant  des  benzaldéhydes  nitrées  ;  il  a  modifié  d 
d'extraction  et  obtenu  de  ce  fait  de  meilleurs  rem 
en  outre  le  sel  de  Ba,  de  f acide  dithiénylphéi 
fonique  [C«H*.S03(C*H«S03)«CHl«Ba»  ainsi  que 
crist.  avec  8  aq.  et  les  sels  de  Ba  et  de  Cu  de  ta 
nyldithiénylméibanetrisulfoniqae.  En  réduisant  1 
dithiénylméthane  en  solution  aie.  par  Sn  -(-  HCl  i 
double  déiain  F.  210-220»  du  m,-amidophényl 
OeH*AzH«(G*H3S«)«CH  qui  crist.  lui-même  dans  1 
en  aig.  blanches,  F.  73-74°.  Son  chlorydrale  est 
F.  225-235^  son  sel  double  de  Pi  crist.  en  feuill 
dérivé  acétylé  (G«H*.AzH.CH3G0)(C*H»S)«GH 
incolores,  F.  llô*»»  Le  p.-amidopbényldithiényl 
aig.  inc.  F.  84  -85°.  Son  chlorhydrate  est  aussi  eu 
215°  et  son  dérivé  acétylé  crist.  dans  Talc,  en  ft 
F.  142-1  i3°;  il  est  facilement  saponifié  parébuUit 
de  soude  étendue.  Vo-amidopbénylditbiénylmt 
réthcr  de  pétrole  en  aig.  blanches,  F.  59-60»,  son 
aig.  incolores  est  de  même  que  les  chlorhydrates 
complètem(Mit  dissocié  par  l'eau.  Le  sel  double  de . 
jaunes  et  le  dérivé  acétylé  crist.  dans  Talc,  en  fei 


ÀKio     T  i..-    o^/o 


JJn    «li-k^    n/swli-kj" 
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dans  réther  en  aig.  blanches,  F.  89®.  Il  est  facilement  sol.  dans 
Péther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  diflicilement  sol.  dans  l'alcool. 
En  faisant  réagir  la  thiophène-aldéhyde  sur  le  thiophène  en  pré- 
seoce  de  pentoxyde  de  phospore  en  sol.  dans  Téther,  il  se  forme  le 
tritbiéBylmétbane  (C*H*S)^CH  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
Imile,  se  concrétant  peu  à  peu,  puis  crist.  dans  Talc,  en  aig.  fines, 
P.  49-50».  Le  dUbiényl-mMolvImélhane  C«H* .  (CH3)(C*H3S)«CH 
obtenu  par  condensation  du  thiophène  aveclam.-tolylaldéhyde  en 
«dation  dans  CHCP  n'a  pu  être  retiré  qu'à  l'état  d*huile  claire, 
jaune  citron,  distillant  à  2i0-220'  sous  une  pression  de  20  mm.  Le 
iiibiéDjrléthane  (C*H*S)*CH.CH*,  préparé  en  condensant  le  thio- 
phène avec  la  paraldéhyde,  passe  à  la  distillation  de  270-280'';  son 
odeur  rappelle  celle  du  diphénylméthanetout  en  étant  moins  forte; 
Il  donne  par  oxydation  avec  KMnO*  un  acide  soluble  dans  l'eau. 
Le  dithiènylpropane  préparé  d'une  manière  analogue  est  une 
ànilc,  faiblement  colorée  en  jaune,  distillant  vois  21)0°,  et  le 
diîbiénylheptane  est  aussi  une  huile  jaune  paie,  distillant  de  200  à 

£03*.  p.    REVERDIN. 

Sur  ra-dithiényléthylméthylcétone  ou  acôtyl-a-dithiénylé- 
ttoiieCH^C0.C(C*H»S)«CH3;  A.  NAHKE  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p. 
W40;  27.9.97).  —  I^  diacétyle  et  le  thiophène  mélangés  avec  3  fois 
leurs  poids  de  CH^Cl  ont  été  condensés  en  présence  de  pcîntoxyde 
de  phosphore  ;  on  obtient  de  celte  manière,  sous  la  forme  d'une 
Imîle  jaune  citron,  distillant  de  315  à  320'\  Vacctyhlithicnyléthana. 
Ijb  groufKî  cétonique  a  été  décelé  dans  ce  composé  au  moyen  de  la 
phénylhydra/ine  ;  0.68  gr.  de  la  cétone  ont  donné  0.864  gr.  d'hy- 
drazone,  la  théorie  en  demandant  0.91)1.  L'auteur  a  essayé  une 
condensation  analogue  avec  un  acide  x-cétonicjue  ;  en  cherchant  à 
condenser  le  thiophène  avec  Tacide  pyruvi({ue  il  a  obtenu  un 
acide  très  facilement  soluble  dans  les  alcalis  et  de  Tacélothiénone, 
laquelle  a  été  identifiée  par  son  Ëb  21i°  cl  ])ar  le  F.  96""  de  son 
hydrazone.  k.  heverdin. 

Sur  le  dithiényléthane  et  le  dithiônyléthylône  ainsi  que  sur 
la  condensation  du  thiophène  avec  le  chlorure  de  benzényle 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium;  A.  NAHKE  (D.  ch,  G., 
L  30,  p.  2041  ;  27.9.97).  —  En  condensant  l'acétal  avec  le  thio- 
phène en  présence  de  pentoxyde  de  phusphore,  l'auteur  a  obtenu  le 
diibiénylélhaiw^  huile  jaune  pâle,  distillant  de  270  à  280^*.  Avec  le 
nonochloracétal,  on  obtient  le  ditbiéuylmonochloréthane 

(G*H3S)2CHCHaCl, 


■   X\J       O^y 


fi.K^OKilt%i\J    OUUO    ia    iKJllLlSy   KM.   UIAC? 


En  condensant  le  thiophène  avec  le  monoL 
forme  le  dithiénylmonobrométh&ne  qui  bout 
3Qmm  jg  pression.  Le  dithiényldichlorétbnnc  p 
du  dicliloracétal  bout  à  1<,K)-Ii)5**  et  crist.  en  jj 
lants,  F.  32°.  Traité  par  la  potasse  alcooli(|ue 
avecdé^genient  de  chaleur  et  se  transforme  pa 
lition  au  B.-M.  en  dithiénylmonochhvMyU'ne  < 
jaune,  distillant  à  170-180*  sousïJ3"^  de  pression 
obtenir  le  trithiénylphénylméthane  en  condensa 
benzényle  avec  le  thiophène  mélangés  à  do  Tel 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  mais  il  m 
formé  dans  cette  réaction  que  du  dithiénylphény 
déjà  décrit  précédemment. 

Snr  les  acides  iodosobensoîques  ;  H.  KRET 
t.  30,  p.  1948  ;  27.9.27).  —  L'auteur  a  préparé,  < 
soumettre  à  Téthéhiication  et  à  la  transformatioi 
Vavidi'  triiodochlorbcnzoîque  C«H« .  COOH  .1.1.1. 
obt.  d'abord  en  iodant  Tac.  m.-amidobenzoïque  1 
dobenzoïque  corresp.,  lequel  crisl^^.  dans  Talc.  éU 
F.  196°.  Cet  acide,  diazoté,  puis  traité  pmr  SnCl«- 
par  FeCPa  fourni  l'acide  triiodochiorbenzoîque  d 
l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante,  1 
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prévoir»  qu'un  acide  benzoïque  substitué  dans  ses  deux  positions 
oiiho  relativement  à  COOH  par  de  l'iode  ne  peut  s'emparer  à 
Foxydation  que  d'un  atome  d'oxygène  comme  la  forme  tautomère 
de  Facide  iodosobeuzoïque  permet  de  le  supposer. 

L'auteur  a  aussi  prépare  pour  les  recherches  dont  il  vient  d'étro 
qoestion  le  dicblorure  et  le  tétrachlorure  de  r acide  triiodochhro- 
benzoïque;  le  premier  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune,  F.  204*  avec  dégagement  de  gaz  ;  le  second,  un  peu  plus 
coloré  que  le  précédent,  f.  206«  en  dégageant  des  gaz.  Il  n'a  pas 
élé  possible  d'obtenir  un  hexachlorure.  f.  revehdin. 

Stéréoisomérie  des  acides  phénylnitrocinnamiques  ;  Ha- 
rauia  BAKUNIN  [Gazz,  chim.  itaL,  t.  27,  U,  p.  34  ;  18.8.97).  — 
Les  a-Jîides  phénylnitrocinnamiques  ordinaires  (o,  m  et  p)  répondent 
à  la  formule 

C6H*-(AzO«;-(:.H 

(:6H5-C-GOOH 

tandis  que  les  ac.  allophénylnitrocinnamiques  trouvés  en  1895 
{Obiz.  cbim.  itaL,  1895,  t.  1,  p.  137)  dans  les  eaux-mères  de  cris- 
tallisation des  premiers,  possèdent  la  formule  isomère 


U  II 

1-C 


(Az02).C«H*-CH 

Jl 
G00H-C.C«1P 


L'auteur  a  fait  des  essais  pour  transformer  les  acides  (o,  w  et  p) 
de  la  formule  II  dans  les  ac.  correspondants  de  la  formule  I. 

!•  L'ac.  allophényl-p.-nitrocinnaini(iue  F.  liS**  n'est  pas  trans- 
formé dans  son  isomère  ni  par  l'action  de  I,  ni  par  l'action  de  la 
lumière  diffuse.  —  Far  contre,  la  lumière  du  soleil  en  présence 
de  I  le  transforme  partiellement  dans  son  isomère  F.  214**. 

2*  Le  dérivé  ortho  n'a  pu  être  transformé  par  l'action  de  I. 

8*  L'acide  meta  F.  195*  est  transformé  par  l'action  directe  du 
aoleil  dans  son  isomère  F.  1H5°.  —  La  présence  de  I  retarde  cette 
réaction,  celle  de  Cl  l'accélère.  —  La  lumière  <run  bec  Auer  est 
insufiisante  pour  produire  ces  transformations. 

4*  Inversement,  si  l'on  fait  agir  la  lumière  du  soleil  sur  l'acide 
meta  normal  F,  181*,  il  se  transforme  iiartiellement  dans  l'isomère 
allô  F.  195*. 

5*  Les  acides  normaux  de  la  formule  I  ne  se  combinent  pas  à 
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Taniline,  mais  bien  ceux  de  la  formule  II.  —  Les  acides  I  el 

donnent  tous  deux  par  réductiou  : 

G«HV{AzH2)-GH2 

GPH5.GH.G00h' 

L'auteur  décrit  encore  les  propriétés  des  dérivés  qu'il  a  obteni 

a)  Allophényl-o.-nitrocinnamate  d'aniline  C**H"AzO*OH*.Azl 

—  Crisi.  dans  l'alcool  en  aig.  jaunes  F.  133». 

b)  Allophényl-m.-nitrocinnamate  d'aniline.  —  Feuillets  F.  I( 
162». 

c)  Allophényl-p.  -nitrocinnamate  d'aniline.  —  Aiguilles  jaui 
F.  167-168^ 

d)  Allophényl-o.-nitrocinnaraate  de  p.-toluidine,  F.  i05». 

é)  Allophényl-m.-nitrocinnamate  de  p.-toluidine,  F.  143-144*. 

f)  Allophényl-m.-nitrocinnamate  de  p.-toluidine,  F.  181-18i*. 

g)  Éther  méthylique  de  l'ac.  alloméla,  F.  113-115«. 
b)  Ether  méthylique  de  l'ac.  allopara,  F.  148**,5. 

/)  Par  réduction  des  deux  acides  para  I  et  II,  on  obtient  le  m^ 
dérivé  aminé  F.  199-200*».  g.  f.  jalbert. 

Isomères  stéréochimiques  des  acides  phénylcinnamifa 
Harussia  BAKUNIN  {Gazz.  cbinu  itaL.  t.  27,  II,  p.  48;  15.8.t 

—  Préparation  du  phén'2'pb(''n-i'propényloîque,  —  On  rha 
10  gr.  d'aldéhyde  benzoïque,  io  gr.  (ra-toliiène  so«lé  el  iO 
d'anhydride  acétique  pendant  6  h.  à  180**.  —  Les  trois  ijuarlr 
produit  obtenu  sont  constitués  par  do  Tao.  phénylrinnaini 
F.  170-172^,  et  l'autre  quart  par  un  ac.  à  point  de  fusion  in< 
élevé.  Tac.  allophénylcinnamique,  (jue  Ton  purifie  par  des  ci 
dans  H*0,  F.  130-187°.  —  Cet  ac.  donne  deux  sels  har)liiiues, 
avec  3H*0,  l'autre  avec  5H*0.  —  Son  sel  d'aniline  fond  à  1: 
l'élher  méthylique  est  liciuide.  —  L'ac.  pliénylciimaniiquo  onlia 
F.  172°  donne  un  sel  barytiquc  avec  4H*0,  ne  se  combine  y 
l'aniline  et  donne  un  éther  méthylique  solide.       g.  f.  jai  hert. 

Dérivés  de  la  benzophénone  ;  Pietro  BARTOLETTI    0 

cblm.  ital,  t.  27,  U,  p.  18;  18.8.97).  —  Si  l'on  fait  agir  à  10^ 
en  présence  de  ZnCl*  du  chlorure  de  benzoyle  sur  du  iriniéi 
pyrogallol  sans  la  présence  d'un  solvant,  il  se  forme  prestpie  ex 
sivement  du  diméthylbenzoylpyrogallol 

i  OCIP^l; 

OH      (i) 
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prismes  jaunes  crist.  dans  réther  acétique  F.  130-131''  et  solubles 
dans  KOH.  —  L'ac.  chlorhydrique  a  donc  éliminé  sous  forme  de 
CH^l  un  groupe  CH*. — Il  se  forme,  en  outre,  dans  cette  réaction, 
une  petite  quantité  du  dérivé  benzoylé  : 


11  G«H*-C0-C«H2 


(  0CH3  (1) 

0GH3  (3). 

O.GO.G«H5  (2) 


Par  ébullition  de  la  substance  1  avec  un  mélange  d'anhydride 
acétique  et  d*acétate  de  soude,  Tauteur  a  obtenu  un  dérivé  acétylé 
qui  crist.  dans  l'éther  acétique  F.  104-105'*  : 


C6H5-CO-G6H» 


0GH3  (1) 

0GH3  (3). 

O-GO-GIP  (2) 


Le  dérivé  benzoylé  II  F.  111*  a  été  obtenu,  on  outre,  par  la  mé- 
thode Baumann  et  Schotten. 

Le  triméthylbenzopyrogallol  est  un  liquide  à  point  d*ébullition 
très  élevé  ;  il  se  forme  soit  par  méthylation  de  la  combinaison  I, 
soit  par  Faction  du  chlorure  de  benzoylé  sur  le  trimélhylpyrogallol 
en  présence  d'un  solvant  (benzène)  et  de  ZnCI*.  —  Le  benzotrimé- 
thylpyrogallol  possède  Tune  des  formules  suivantes  : 


0CH3 

()GH3 

/\0GH3 

GH30-/\o.GH3 

iyJoCHS 

V 

G6H5.GO 

G^iP.GO 

il  est  donc  isomère  de  la  mélhylhydrocoloïne. 

Si  on  traite  cette  combinaison  ou  son  isomère  le  bcnzotrimé- 
tbylpyrogallol  par  HI,  on  obtient  la  même  substance  F.  138*  qui, 
diaprés  Graelie  et  Eichengrun,  est  la  1.2.3-(lioxybenzophénone 


ou 

I  i 

C«H5-G0  C^IIMiO         (..  r.  jalhkrt. 

Sur  les  cétones  tétraméthyléniqnes  ;  JAKOVLEF  et  BELTZOF 

{Journ.  Soc.  phys.  cliini.  H.,  t.  29,  \).  280;  181)7,  fasc.  4j.  —  Les 

auteurs  ont  obtenu  dc»s  cétones  tétraiaéthyléniqut^s  cycliques  en 

partant  des  acides  diméthylglutari(|ue  et  diéthylglutarique  symé- 

•oc.  GHm.,  S*  8KR.,  T.  xvHi,  i897.  —  TiaT.  ètranfi.  *^ 


1 
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tritpies.  Le  rendement  en  célone  cyclique  est  le  meilleur  lorsq 
soumet  à  la  distillation  sèche  les  sels  de  Ba  des  acides  coires] 
dants  ;  il  se  forme  en  môme  temps  des  cétones  a  chaine  ouve 
diéthylcétone  et  dipropylcétone  ;  ces  dernières  se  forment  pn 
blement  par  suite  de  la  rupture  de  l'anneau  tétramëthyléoiqiie 

CH3-GH-C00H  GH3-Cn  v 

CH2        =  G02  -f  H20  -f       cip  \:o, 

CH3-G11-G00H  GH3-CH  ^ 

GH3-GH 


Gip  \:;o=: 

GH«-GH  / 


G -h  >CO. 

GH3-GH2/ 


La  diméthyltétraméthylènecétone  bout  à  115-120*,  et  la  diéll 
tétramélhylènecétone  bout  à  160-165*».  Ces  corps  donnent  a 
Tacétate  de  semicarbazide  des  produits  de  condensation  cristalli; 
—  L'étude  est  continuée.  a.  oormst. 

Sur  quelques  cétones  de  la  série  de  la  phloroglucine  iV 
P.  FRIEDLANDER  et  L.  C.  SCHNELL  (D.  ch.  G.,  t.  30,  y,  21 

27.7.97  ;  voir  BnîL,  t.  18,  p.  1008  et  lODO).  —  Dans  une  série 
mémoires  préc»édcnts,  on  a  <lécril  des  combinaisons  prôpartV: 
moyen  des  o.-oxyncétopliénon(»s  chIoré(^s  on  bronitM*s  dan: 
chaîne  latérale  et  (jiii  doivent  être  dans  nn  certain  n<j>j>ort  a 
certaines  matières  colorantes  or^^aniqnes  jaunes.  c:c»s  d.-mii 
renfermant  pres(jue  toutes  dans  leur  molécule  la  jdiloroj^'lui'ini 
était  particulièrement  intéressant  de  i>réparer  des  «lérivés  fis 
niques  de  la  phloroglucine  et  de  les  comparer  aux  matières  c 
^fy\%,  rantes  naturelles.  Les  auteurs  ont  préparé  dans  c«»  but  la  tri 

iliylphlororjlucino  CfiU^(OCW)^{i.S,b)  an  moyen  âo  la  leucol 
—  En  faisant  réagir  sur  ce  composé  CIl'T.OCI,  imî  prés»'iKV 
JH^  AlCP,  en  solution  dans  Téther  de  pétrole,  ils  ont  obtenu  un  m,.};* 

tWï  de  dimrtbvl  et  di»  triinéthylphlovoncrtophéuoiws.  Le  premier  de 

rfl^  composés  est  soluble  dans  les  alcalis.  La  trimélbylphlonvac* 

tef;!  phénone  C«n2iOCH3)H:;OGH»  est  en  longs  prismes  iiis.  dans  IV 

■^i%  F.  \)1'\W  ;  sa  sol.  aie.  n'est  pas  colorée  par  FeCl'*»  ;  la  dimélbylphli 

^j j-f  acétophénone  est  en  aig.  F.  85-88*  :  sa  sol.  aie.  est  eoloréf  en  \ic 

jjl»  foncé  parFeCl-^  Son  rhlornre  C«H^OH{0(:iI-Si(:0<:H^«:i,  pr-p; 

dijf.  par  l'action  du  chlorure  de  chloracétyle  en  présence  d'AlCP  sur 

P,^  triméthylphloroglucims  est  en  aig.  fines  F.  1  î2-i  li\  FiMlJ^  cok 

sa  solution  i\\coo\\i\\x^  ^w  Nvol«t  intense. 
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En  traitant  ce  chlorure  par  la  lessive  de  soude  étendue,  il  élimine 
HCl  et  il  se  forme  le  diinéihoxycélocumaranOf  qui  est  en  aig. 

F.  186-188-  et  correspond  à  la  formule  C«H«(0CH3)«<i^>CH«  ; 

il  est  difflcilcment  sol.  dans  H«0  et  la  ligroïne,  facilement  sol. 
dans  les  autres  dissolvants  ;  la  liqueur  de  Fehling  le  colore  en 
violet  rouge  intense. 

La  chloro  acélophénone  se  combine  aussi  facilement  que  la 
cétocumarane  avec  les  aldéhydes  ;  la  condensation  a  lieu  déjà  à 
froid  en  présence  d'une  petite  quantité  de  lessive  de  soude  éten- 
due. La  benzaldéhyde  fournil  un  composé  crist.  en  aig.  fines,  à 
peine  colorées,  F.  150-152**,  possédant  la  composition  d'un  dinié- 
ibylchrysène  (CH30)'C*5H«0'  ;  il  reste  à  déterminer  si  Ton  a 
réellement  affaire  à  ce  composé.  Le  produit  de  condensation  avec 
le  pipéronal  C«8H«HJ«  est  en  crist.  jaunes,  K.  220-224<>  ;  il  se  dissout 
dans  H*SO  conc.  en  rouj^e  carmin.  Celui  de  Taldéhyde  protocaté- 
chique  teint  le  mordant  d*alumine  en  jaune  orange,  celui  de  chromo 
en  brun  jaune.  La  chloro  acétophénone,  ainsi  que  le  cétocu- 
marane, se  condensent  aussi  avec  le  furiiirol.         f.  reverdin. 

Sur  les  peroxydes  des  acides;  L.VANINO  (Z>.  ch.  G,,  t.  30, 
p.  2003;  27.0.97).  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  Faction  des 
divers  réactifs  sur  les  peroxy<h»s.  Les  propriétés  du  pcroxyda  ch 
benioyle  ont  déjà  été  décrites  par  Tauteur,  il  ajoute  cependant  que 
ce  composé  possède  la  même  odeur  que  le  chlorure  de  chaux  et 
qu'il  est  soluble  dans  presque  tous  les  dissolvants.  Il  est  très  stable 
envers  HCl  conc.  IlFl,  landis  qu'il  tléplaci»  I  (»t  Br  de  HI  et  HBr; 
la  formaldéliyde  en  sol.  aie.  le  décompose  avec  déjiraj^em.  de  C()*; 
le  KGAz  chauffé  avec  le  peroxyde  tl(^  luMizovle  fîiit  explosion.  Zn 
et  HCl,  NaH*^  sont  sans  action  sur  ce  composé.  Lorsqu'on  introduit 
le  peroxyde  dans  H*SO*  conc,  il  y  a  une  réaction  violente  et  le 
liquide  prend  une  couleur  verte  intens(»  en  (léj)osant  du  charbon. 
HAzO^  conc.  fournit  un  dérivé  niirr  (i'*n**Az*0^  qui  crist.  en  pris- 
mes F.  140-1  il".  Ce  nouveau  composé  est  décomposé  par  ébnlli- 
tion  avec  l'acide  acétique;  traité  par  KOI I  il  dégaj^^e  de  roxyj^èneel 
parAzH'^en  sol.  aie.  à  fVoi<l,  il  donne  du  uitrohcnzonto  dam- 
monium. 

L'auteur  a  encore  étudié  l'action  des  acides  sur  le  peroxyde 
rfe />A^a7//e.  CtUte  substance  est  décomposée  avec  détonation  par 
H*SO*  conc,  tandis  (|ue  llAzO'*  conc.  a^nl  Irnlement  sur  elle  et 
donne  lieu  à  la  formation  tl'acide  phtali<pie  sans  qu'on  remarque  un 
dégagement  d'oxygène  ;  en  tout  cas,  la  réaction  est  toute  diflérento 
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(le  celle  que  donne  le  peroxyde  de  benzoyle;  chaufTéavecHCleonc 
il  n'y  a  pas  de  réaction  et  il  en  est  de  même  avec  les  peroxydes  4 
succinyle  ,et  de  fumaryle.  On  peut  dire  que  les  peroxydes  orga 
niques,  contrairement  aux  peroxydes  inorganiques,  ne  réagisseo 
pas  avec  HCl.  p.  reverdw. 

Dérivé  dibromé  de  Téther  diméthylique  de  la  phénolphti- 
léine;  Ernesto  GRANDE  (Gazz.  chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  67; 

18.8.97).  —  L'auteur  avait  préparé  (voir  publication  antérieure)  V 
dérivé  dibromé  de  Téther  diméthylique  de  la  phénolphtaléine.  — 
La  position  exacte  des  deux  atomes  de  Br  étant  incertaine,  laii- 
teur  vient  de  faire  la  synthèse  de  ce  dérivé  en  faisant  réagir  To.- 
bromo-anisol 

sur  le  chlorure  de  phtalyle,  suivant  Téquation 

çeH.<0CH3 

<G.G12  /Br  /C-C«H*<^"^ 

>0  +  2C«H\  =  âHGl  +  CTIK    >0        ""^     . 

GO  NOGIP  \C0 

La  substance  obtenue  F.  160-161°  présente  le  même  point  de 
fusion  et  les  mêmes  propriétés  que  le  dérivé  obtenu  j>ar  bromure- 
tion  directe.  — 100  gr.  d'eau  dissolvent  16»',4  à  {1^;±,  — Par  ceUe 
synthèse,  la  constitution  de  ce  dérivé  est  définitivement  établie: 
0GH3  OCIP 

\\\v  Hir 


î^l  La  saponilicatioii  des  groupes  OCH*  n'a  pu  être  ohtenut»  iii/iut' 

\i  f:  Pf^i'  Taction  de  HI.  g.  r.  jaubert. 

\%  y  Action  de  Téther  oxalacétique  sur  les  bases  aromatiques  da 

j]i  type  de  Taidéhyde  ammoniaque  ;  Roberto  SCHIFT  et  C.  BERTDfl 

•M  (Gazz.  chim,  UaL,  t.  27,  II,  p.  5).  —  Digà  paru  dans  les  Reihli- 

conti  (loi  Ltncei,  o.  k.  jaiiiert. 


ni 


f 


Détermination  de  la  composition  des  xylidiues  du  com- 
merce; W.  VAUBEL  (Zcit.  anal.  CL,  t.  36,  p.  285-289.. —1^^ 
procédé  coûsisle  à  précipiter  par  l'acide  acét.  cristall.,  à  peser  if 
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précipité  et  à  le  traiter  par  une  solution  titrée  de  Br.  La  mélaxyii- 
dine  assymétrique  ne  prenant  qu'un  atome  do  Br,  on  reconnaît 
facilement  la  présence  des  isomères.  <;.  wyrouboff. 

Transformation  des  aminés  cycliques  en  hydrocarbures; 
y.  HARKOTilIKOF  et  TCHITCHKINE  [xJoiwn.  Soc,  pbys.  cliim.  /?., 
t.  29,  p.  281  ;  1897,  fasc.  i).  —  Le  jî-méthylamidocyclopentane  est 
transformé  en  carbure  à  250®  par  un  assez  grand  excès  de  HI 
fumant.  Le  produit  bout  à  70-72*»,5  ;  d^  — -  0,76515  ;  il  est  identique 
avec  le  métliylpentaméthylène  obtenu  par  Palgounof,  en  1890,  au 
moyen  de  Tiodure  correspondant.  I/identité  du  point  d*obullition, 
de  la  densité  et  de  la  composition  du  métliylpentaméthylène  et  de 
rhexahydrobenzène  parait  démontrer  Tideiitité  des  deux  carbures; 
c'est  ce  que  confirme  l'expérience  suivante  :  L'amidohexanaphtèno 
(amidocyclohexBne),  traité  à  250»  par  HI,  de  D.  1,96,  passe  à  l'étal 
de  carbure  ;  selon  la  (piantito  et  la  concentration  de  HI,  on  obtient 
plus  ou  moins  de  produits  de  condensation  ou  de  décomposition  ; 
le  carbure  passant  à  70-73**,  d^=^  0,7600,  a  toutes  les  propriétés 
du  mélliylpentaméthylèue.  Dans  les  mêmes  conditions,  Tiodure 
d'hexanaphtyle  se  transforme  aussi  on  méthylpcntaméhylène;  le 
carbure  soumis  à  la  nitratiou  donne  principalement  le  dérivé  nitré 
tertiaire.  Ainsi  rcxpérience  vérifie  Tidée  exprimée  à  plusieurs 
reprises  par  Markovnikof,  qu'il  peut  se  produire  des  isomérisations 
dans  la  préparation  des  homologues  de  Thexanapliténe  par  Taction 
de  III  h  température  élevée.  a.  cohvisy. 

Sur  la  1.4-diaminoqninone;  F.  KEHRMANN  et  G.  BETSCH 

(D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2096  ;  27.9.97 j.  —  L'un  dos  auteurs  a  montré 
que  le  diaminodioxybonzène  obtenu  par  Niotzki  et  Schmidt,  en 
réduisant  la  soi-<lisant  dioxime  do  la  l.i-dioxyquinone,  est  en 
réalité  identique  à  la  diamiiiorosorciiio  de  Typke  et  ne  constitue 
pas  une  diaminohydro({uinono  ;  son  produit  d^oxydation  est  la 
diiminorésorcine.  L'hydroxylamine  roaj^^it  donc  d'une  manière  re- 
marquable en  présence  d'IK^l  sur  la  dioxyquiuone  sym.,  d'après 
l'équation  suivante  : 


+  âAzH.OH  = 
HOk    J  011" 


Ce  ne  sont  pas  les  deux  atomes  d'oxygène  de  la  quinone  qiii 
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entreut  en  réaction,  mais  seulement  Tun  d'eux  en  même  temps  que 
rhydroxyle  placé  en  position  meta  i*elativement  à  cet  oxj'gène;  on 
comprend  donc  qu'il  se  forme  par  réduction  un  dérivé  de  la  ^éso^ 
cine.  Comme  la  p.-diaminoquinone  et  la  p.-dîaminohydroquinooe 
sont  inconnues,  do  même  que  la  dioxime  normale  de  la  dioxyqui- 
none,  et  que  ces  composés  présentent  de  Tintérét,  les  auteurs  se 
sont  proposés  de  les  préparer  et  ils  y  sont  arrivés  en  partaat  dn 
nitroaminophénol  par  une  série  de  réactions  indiquées  par  les  for- 
mules suivantes  : 

0AzH2  /\azH2 

OH      *^  AzhJvJoII  A.AzH' 


VzlP 


0=/NazH.A  0=/\v2 

A.AznlJ=0  ^^      AzH2lj=0 

Ce  dernier  composé  a  été  trouvé  différent  du  dérivé  de  même 
formule  empirique  préparé  au  moyen  de  la  dioxyquinone  qui, 
d'après  les  recherches  des  auteurs,  est  certainement  ïaminooxY' 
quinone-imide 

on/\=o 

AzH  =1     JazH2 

Lo  mémoire  des  autours  renferme  en  outre  tous  lt»s  ^lt•tail^  sur 
la  partie  exporimentalo  di^  oos  recherches  avec  la  ilescriplion  «if> 
composes  ohtonus.  f.  hevehdin. 

Sur  les  azoquinones  ;  F.  KEHRMANN  et  M.  GOLDENBERG  iK 

ch.  G.,  t.  30,  p.  21^25;  iJ7.0/,n).  —  L\in  dos  aulmirs  a  oherclit^  à 
propai'or  <los  maliôros  colorantes  renfiTinaiit,  à  oùtô  du  j:n>u|** 
quiuoiiiijuo,  comiiio  second  chrômophoro,  lo  {groupe  azohpio.  l'n»' 
dos  mélhodos  essayées,  l'action  des  diazoïquos  on  soliili«,>n  >ur  !•> 
oxyquiiiones,  a  donné  un  résultat  positif;  une  2*  inothodo,  h.i.-tr 
sur  la  copuhition  dos  hydroquinonos  avec  les  dérivés  diazoiqiit>. 
puis  oxydation  subséquente,  a  dû  otre  abandonnée  devant  liiiq-o?- 
sibililo  diî  copulor  diroctoinont  les  hydroquinonos  do  la  m'tio  |MnK 
on  a  à  ce  propos  éiuis  ri<loe  que  Ton  pouvait  m')dilbT  c»'lt»'  in*- 
thodc  on  nlilisant,  à  la  place  dos  hydrocjuinones  libres,  b*urs  ••lliers 
munoacidos,  pussodaul  Uî  caraelère  des  phénols  monoval**uls.  <>lt«* 
voie  a  été  utilisée  entre  temps  avec  succès  par  0.  N.  Wiit  cl  YA- 
S,  Johnson  pour  préparer  une  série  d'azohydroquinonos  ;  mai?  il 
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restait  à  les  oxyder.  Dans  la  série  des  p-quinones,  Zincke  et  Wie- 
gand  ont  déjà  réussi  à  oxyder  la  benzène-azo-p-hydroiiaphtoquinone 
en  quinone  correspondante.  Une  3**  métliode  enfin,  consistant  h  dia- 
zoter  lés  aminoquinones  et  à  les  coinbinor  avec  les  aminés  et  les 
phénols,  pourrait  encore  conduire  au  but  désiré  ;  les  auteurs  se 
proposent  de  rexaminer  plus  tard  ;  mais,  pour  le  moment,  ils 
donnent  le  résultat  de  leurs  recherches  sur  la  combinaison  de 
Foxynaphtoquinone  ordinaire  avec  l(^s  dérivés  diazoïques.  Le  lec- 
teur trouvera  dans  la  partie  expérimentale  tout  le  détail  des  opé- 
rations laites  à  ce  sujet.  f.  reverdin. 

Sur  quelques  dérivés  nitrés  et  aminés  de  la  phénonaphtoxa- 
lone;  F.  KEHRMANN  et  E.  GAUHE  (/A  cIl  G.,  t.  30,  p.  2180; 
27.9.97).  —  Les  substances  décrites  dans  ce  mémoire  ont  été  pré- 
parées dans  le  but  de  voir  (ïuelle  est  l'influence  de  la  position 
des  grou|>es  «  amino  »  dans  la  molécule  sur  les  propriétés  tincto- 
riales de  la  phénonaphtoxazone.  Les  auteurs  ont  préparé  la  phéno- 
naphtoxazone  elle-même  par  l'action  de  ro.-aminophénol  sur  Toxy- 
naphtoquinone 


+  2H2() 


En  remplaçant  Tune  de  ers  substances  ou  toutes  deux  par  leurs 
dérivés  nitrés,  on  devait  arriver  aux  dérivés  nitrés,  puis  aminés, 
cherchés.  Les  auteurs  ont  préparé  par  cette  méthode  deux  nou- 
veaux dérivés  nitrés  de  la  phénonaphtoxazone,  dont  les  constitu- 
tions ont  été  établies;  ce  sont,  en  se  servant  du  numérotaj^'o 
ci-contre  : 


la  S-nitropbruonaphtoxnzonc  et  la  S'iiitroplwnouaphtoxazonc  ;  la 
constitution  d*un  3'  dérivé,  obtenu  en  faisant  réai^nr  directement 
HAzCH*  sur  la  phénonaphtoxazone,  n'a  pas  pu  être  encore  tléler- 
minée. 


avec  la  constitution.  De  même  que  Faction  de  To.-a 
roxynaphtoquinone  donne  lieu  à  la  formation,  en  m 
de  la  phénonaphtoxazone,  d'une  anilide  correspond 
a-naphtoquinone,  des  anilides  de  ce  genre  se  form 
duits  principaux  avec  les  quinones  et  les  nitroan 
caractère  phénolique  de  ces  anilides  permet  de  let 
ment  des  oxazones  qui  se  forment  en  même  temp 
rendement  de  celles-ci  est  relativement  faible. 

Nous  renvoyons  le  lecteur  à  la  partie  expéri 
mémoire  pour  les  détails  des  recherches  faites  sur  i 

F 

Recherches  sar  le  groupe  des  isoxasolones  ; 
G.  VICIANI (Gazz.  cbim.  ital,  t.  27,  II,  p.  70  ;  18.8.Î 
dans  les  Rendiconti  dei  LinceL  o. 

Sur  le  m.  et  le  p.-amido-a-môthylbenzimidasol 

{D,cb.  G.,  t.  30,  p.  1909  ;  27.9.97).  —  Dans  la  fora 
imidazols  au  moyen  des  anilides-acides  o.-nitrées, 
la  chaîne  de  l'imidazol  a  lieu,  d'après  Bamberger,d 
que  Tatome  croxygèno  du  résidu  acide  est  éliminé  à 
deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  amido  qui  p 
d'une  manière  intermédiaire  par  réduction  du  grc 
nitro-acétyl-p.-phénylènediaraine,  et  ro.-nitroacéty] 
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déjà  décrit  par  Hobrecker  et  il  est  possible  qu'on  soit  en  présence 
d'un  cas  de  tautoinérie.  V o.'pMUnUroaaHanilide  qui  sert  de  point 
de  départ  pour  la  préparation  de  la  base  ci-dessus  a  été  obtenue  en 
nitrant  Facétanilide  en  solution  sulfuriiiuo  refroidie  ;  la  réduction  a 
élé  faite  au  moyen  de  SnCl'-{-  HCl.  La  base  crist.  en  feuil.  rbomb. 
brillants,  difflcilement  solubles  dans  Teau,  elle  commence  à  fondre 
à  55*  pour  être  complètement  fondue  à  80  ;  elle  crist.  avec  2  aq. 
Son  chlorhydrate  très  facilement  soluble  dans  Teau  est  en  fines 
aîg.  soyeuses  ;  son  sulfate  assez  difficilement  sol.  dans  Teau  froide 
fond  à  274*,  son  picrate  à  207^.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  249®,  des 
crist.  répétées  dans  Talcool  font  monter  ce  F.,  à  824®.  La  même 
base  a  été  obtenue  par  réduction  de  ro.-nilro-diacétylm.-phénylène- 
dîamine.  Cette  base,  diazotée,  puis  copulée  avec  les  phénols,  etc., 
fournit  des  matières  colorantes  substantives.  L'affinité  pour  les 
fibres  est  exaltée  par  l'introduction  d'un  second  groupe  diazotablo, 
les  hases  m. -p.  et  p.-diamidophénylbenzimidazols  ont  été  employées 
pour  la  préparation  de  matières  colorantes;  lorsque  la  structure  est 
symétrique,  comme  c'est  le  cas  du  m.-diamidodibenzimidazol,  pré- 
paré par  réduction  de  la  tétranitro-oxanilide  Taflinité  des  matières 
colorantes  dérivées  dépasse  même  celle  des  couleurs  de  la  série  du 

Congo.  F.    REVEUDIN. 

Action  des  dérivés  chlorés  du  phosphore  sur  la  rosindone 
et  raposafranone  ;  Otto  FISCHER  et  Ed.  HEPP  (IJ,  ch.  G.,  t.  30, 
p.  1827  ;  27.9.97).  —  Si  Ton  fait  aj^rir  sur  1  mol.  de  rosindone  dis- 
sout4*  dans  5  part,  d'oxyclilorure  de  P,  1  molécule  de  IH'P,  on 
obtient  un  ppté  crist.  que  Ton  lave  à  Télher  (»t  fait  cristalliser  dans 
Talcool.  — La  nouvelle  substance  est  un  sel  cpii  se  dissout  en  jaune 
dans  Teau  et  en  rouge  dans  H*S(  )♦. 

Les  bromure,  iodure  et  nitrate  correspondants  ont  rU*  préparés 
par  double  décomposition.  Sel  d'or:  (:*«in*Az«Cl«  +  Au(:ia.  Sel  de 
platine:  (C*«H«*Az*Cl«;*PtCl*. 

La  nouvelle  substance  peut  avoir  soit  Tune,  soit  l'autre  des 
constitutions  suivantes,  mais  probablement  la  seconde  : 


i 
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La  substance  II  est  le  chlorure  du  chloronaphtopbéoazoï 
—  Cette  substance  réagit  avec  la  plus  grande  facilité  avec  les  bftà« 
primaires  ou  secondaires,  grasses  ou  aromatiques,  en  donnant  dr 
rosindulines  du  type 


Az 


y\/\/ 

HCI.HAz  Az 

Phényirosinduline.  —  S'obtient  par  l'action  de  l'aniline  sur  I 
base  azonium  chlorée.  —  F.  286*,  feuillets  brun  rougeàtre  à  reflel 
verts. 

MéthylrosinduUne,  —  S'obtient  par  l'action  de  la  inélhylamin 
sur  la  base  ammonium  chlorée.  Rendement  théoricfue,  F.  IKO-isr 
—  Se  dissout  en  vert  dans  H*SO*.  —  Le  nitrate  crisl.  le  mieux  i 
a  servi  pour  les  analyses. 

Kthylrosinduline,  —  A  été  préparée  de  même,  V,  18 i*. 

Chlorure  de  chlorophénylphénazoninm,  —  On  dissout  1  ino 
d'aposafranone  dans  un  excès  d'oxychlorure  do  phosphore,  pui>  o 
ajoute  1  mol.  de  Ph.Glî^.  —  On  élimine  les  dérivés  pliosphoré>  « 
fait  crist.  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'étlier  : 

Azn 


Cl-C^Iis/'    \a\\\ 


Cl      C^H' 


Petits  crist.  durs,  très  sohiblos  dans  H*0.  —  Héîi^^i>>-ont  a\tv  i< 
bases  primaires  ou  secondaires  à  la  laçon  du  dérivé  (I*^n**A/*Q 

Phôuylaposafrmiine  CT P -  Az=C«H3(;^^>C:«îI  1*.  —S'obtient }. 


I 


l'action  de  l'aniline^  sur  le  chlorure  de  chlorophénylphénazoniui 
On  précipite  la  base  par  AzH^.  F.  :20i''.  —  Se  dissout  en  viol 
dans  H*0  et  en  vert  dans  H^SO*.  g.  k.  jauiiert. 


Sur  le  brun  Bismarck;  E.  TAÙBER  et  F.  WALOER  <  //.  rh.  0 

t.  30,  p.  2111;  27.UU7J.  —La   composition  du    brun  BiMUîin-! 
appelé  aussi  vésuviiie  ou  brun  de  phénylène,  cpii  appartient  c«-(>ei 
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dant  aux  plus  anciennos  couleurs  organiques  artificielles,  n'est  pas 
encore  complètement  détonuinée.  Les  rerheivhos  faites  h  ce  sujet 
ont  d'abord  montré  que  le  Iirun  Bismark  du  coiiunerce,  et  même 
celui  qu'on  prépare  dans  les  laboratoires,  est  constitué  par  un 
mélange.  L<»s  auteurs,  dans  le  but  d'apprendre»  à  connaître  le  tria- 
midoazobenzène,  qui  est  à  considérer  dans  ces  recherches,  ont 
préparé  du  brun  Bismarck  par  une  synthèse  rationnelle,  c'est-à-dire 
en  diazotant  la  monoacétyl-m.-phénylènt^diamine,  puis  en  copulant 
avec  la  m.-phénylcne-<iiamine  ;  la  matière  colorante  a  été  ensuite 
désacétylée.  En  examinant  diverses  matières  colorantes,  ils  en  ont 
extrait  un  pro<luit  crist.  qui  correspondrait  à  la  phénylène-disazo- 
m.-phénylène-diamine,  pour  laquelle  on  peut  admettre,  en  tenant 
compte  de  son  mode  de  formation,  l'une  des  trois  formules  sui- 
vantes : 

*  ^  "  <'Az2.C«H5.AzH2)i'  rf.iu^Aî52>^'  "  l-^^li  )  ,  Il 

^*"<AzH2 


m  (.n<'^^"' 


AzlP 


Quant  au  triamidoazobenzène,  il  n'a  pu  être  obtenu  qu'en  em- 
ployant 3  mol.  d<î  m.-phénylène-diamine,  4  mol.  HCI  et  2  mol. 
NaAzO*.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  constater  sa  présence  dans  le 
brun  Bismack  du  commerce.  Il  crist.  dans  Teau  chaude  en  aij^. 
F.  144**;  il  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  assez 
soluble  dans  le  benzène  bouillant,  insoluble  dans  rèlher  de  pétrole. 

La  matière  colonmte  disazoïque  n»tiré(»  du  brun  Bismack  fond 
à  iSC"  ;  elle  crist.  aus>i  iwrr  du  benzène  de  cri>t.ilH<>;  c*e  com- 
posé correspond  à  la  fonnule  i(l***lP*<Az**r*+((i"lI**j*.  Les  auteurs 
se  proposent  d'en  déterminer  la  constitution.  f.  hevehuin. 

Action  dn  farforol  sur  les  p.-diamines  ;  Robert  EHRHARDT 
(Z>.  e/i.  G.,  t.  30,  p.  :2012;  27.9.1)7i.  —  Lorsqu'on  chaulîe  i  mol. 
de  lolidine  fraîchement  distillée  avec  8  molécules  di?  furfuroi 
au  bain  d'huile  à  100**,  puis  à  180**,  on   obt.    unt»  difuvfnruUoUdine 

9^"*^Az  :  CH.C*HH)   ^     iwwo  iwn,    i      i  r       i 

^  "  <(:Ha 

ensemble  la  tolidine  et  le  furfuroi  \v  niéianjire  se  prend  en  donnant 
lieu  à  la  formation  d'un  produit  d'addition  qui,  chautTé  avec  Hrj, 


feuillets,   F.  7:2-73<>  C6H*<^^^*J.'j^  q4h^q^   Ce  c 

lemenl  soluble  dans  Télher,  Talcool,  la  ligroïne,  p 
dans  Teau.  Il  est  stable  envers  Teau  bouillanl 
étendus,  tandis  que  les  acides  étendus  le  transfon 
à  chaud  en  lurfurol  et  sel  correspondant  de  phéi 
tionne  facilement  le  brome  et  Tiode. 


Action  da  furfurol  sut  les  hydroxylamin 
(note  préliminaire)  ;  Robert  EHRHARDT  (D.  ch,  C 
27.9.97).  —  De  même  que  la  formaldéhyde  réagii 
hydroxylamine  en  solution  acide  pour  donner  Ta/r^ 

niinobenzyliqiieC^i*<ryu%Qu     qui,  diazoté,  fci 

tion  la  p.-oxybenzaldéhyde,  de  même  le  furfur 
hydroxylamines  aromatiques  en  présence  d*alc4ili. 
parox.  le  furfurol  sur  la  phénylhydroxylamine  il  s< 


naison  du  furfurol,  la  iuvfnrophénylazoxime 


C*F 


analogue  à  la  benzylidène-phénylazoxime  de  ti 
substance  crist.  dans  la  iigroïne  en  aig.  soye 
elle  est  facilement  soluble  dans  Téther,  Talcool,  ( 
ble  dans  la  ligroïue  et  l'eau.  Une  ébullition  proioii 
nn  ii;irtie  ainsi  (iiie  l'exno<;itinn  à  la  liimiÀrn. 
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est,  comme  on  le  sait,  très  sensible  à  raction  des  acides  minéraux 
concentrés,  qui  la  transforment  facilement  en  résines  ou  en  pro- 
duits amorphes  ;  les  oxydants  tels  que  Tacide  chroniique  ou  le  per- 
manganate la  brûlent  complètement  ou  ne  Tattaquent  pas  ;  mais 
l'auteur  a  trouvé  que  l'acide  nitrique  conc.  fournit  deux  nitrocou- 
marones  isomères  et  un  produit  d'oxydation  bien  défmi.  La  mono- 
bromo  et  la  monochlorocoumarone  donnent  de  même  des  dérivés 
nitrohalogénés,  mais  on  n'a  pas  réussi  à  les  transformer  en  dérivés 
amidés.  Les  deux  nitrocoumarones  isomères  se  distinguent  par 
leur  solubilité  dans  l'alcool  et  par  leur  F.  Celle  qui  fond  le  plus 
haut,  à  134*,  correspond  à  un  acide  nitrosalicylique  f.  228**  qui 
prend  en  même  temps  naissance  ;  on  n'a  pas  pu  isoler  d'acide 
correspondant  au  produit  fusible  le  plus  bas,  à  85**.  Les  constitu- 
tions de  ces  combinaisons  sont  très  probablement  hîs  suivantes  : 


O  OH  Az02     () 


Azo\^  y — '  AzOA.  y-cooii 

134».  il»-. 

La  nitrohromcoumarono  C^H^OBr.AzO*,  préparée  par  l'action 
de  HAzO'*  de  D=:l.il  sur  la  monobromcouniaronc»,  crisl.  dans 
Talc,  étendu  en  longues  aig.  brillantes,  jaune  rouge,  F.  132°. 

La  nitrochlorcoumarone  C*HK)(Jl.AzO*,  obtenue  d'une  manière 
analogue,  est  en  aig.  fines  F.  147**.  Les  eaux-mères  alcooliijues  de 
la  crist.  renferment  une  substance  à  plus  basse  ({ui  n'a  pas  encore 
été  examinée,  mais  l'auteur  n'a  pas  retrouvé  dans  les  produits  de  la 
réaction  des  acides  comme  dans  la  nitration  de  la  coumarone  elle- 
même.  F.  UKVERDIN. 

Sur  risomérie  cis-trans  dans  la  série  terpônique  ;  Al.  GINZ- 

BER6  (Journ.  Soc.  phys,  chim,  /?.,  t.  29,  p.  207;  1807,  fasc.  4).  — 
Considérations  théoricpies  par  lesquelles  l'auteur  cberche  à  expli- 

.^  quer  certains  phénomènes  d'isomérie  et,  <'ii  particulier,  la  diffé- 
rence des  pinolglycols  obtenus  au  moyen  du  pinol,  l'un  par  Wallach 
en  passant  par  le  composé  brome,  l'autre  par  Wagner  en  oxydant 

•    fi  l'aide  du  p^nnaiiganate.  a.  corvisy. 

Constitiition  de  Toxysantonine  ;  D.  Lo  MONACO  [Gazz.  chim. 

■     ital.y  t.  27,11,  p.  87;  18.8.97).  —  JalTé,  en  examinant  l'urine  de 

chiens  ayant  aJisorbé  de  la  santonine,  y  a  décelé  la  présence  d'une 

\     oxysantonine  C**H*®0*,  qu'il  a  démontré  contenir  encore  l'anneau 
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laclonîqiie  de  la  ^autonine,  — 
a  tomes  d'oxygène  de  Toxysani 
parée  d* après  la  mélbode  àe 
itidiquées  par  ce  dernier.  | 
L'oxysantonine  donne,  par 
phénylhydrazine,  une  hydrazo 
soyeuses  jaunes  F.  âC^-âeS"*,  t 
acùtylé  C*»H*70**C0XH\  cr 
raliîool,  le  chloroforine,  VéX\ 
insolubles  dans  H*0.  —  L'au( 
formules  sulvaûles  pour  la  sa 


G        GH« 
Htr/ \X  NcH-O 


OiX 


ch-4:h-cii» 


c      da* 

Santuniae. 


Sur  la  p-oxycellulose  ;  B. 

9.97).  —  La  p-oxycellulose,  c 
que  la  cellulose,  résulte  d'un^ 
qu'ici,  les  recherches  elTectué 
cipalement  analytiques.  Cepei 
proposé  de  la  considérer  coini 
cellulose  délinie.  L'auteur, 
tenté  d'isoler  (jnelq.  dérivés  c 
d'étudier  les  produits  de  leurs 
tion  qu'il  a  rencontrées,  il  n'a. 
zoate  et  deux  nitrates,  dont  il 
de  la  p-oxycellulose.  Il  décrit 
retenant  éner^^^iii.  les  ac,  sol. 
de  |)rop.  ae.  et  fournissant  u 
Le  henzoale  no  fond  pas  et 
témoignante  (\c  sa  pureté.  Si  c 
nérée  ne  i)ossé(l('  pas  toutes  h 
nelle.  Ainsi,  ollr  est  ins.  dans 
par  dijj^estion  plus  on  moins  p 
par  leur  solub.  dans  Tac.  acét 
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jaune,  ils  donnent  un  corps  qui  n'est  pas  non  plus  la  p-oxycel- 
lulose. 

Les  données  analytiques  ne  sont  pas  encore  assez  nombreuses 
pour  attribuer  une  formule  certaine  à  la  subsl.  mère  de  ces  sels. 

H.   COFALX. 

Sur  la  bixine;  Karl  G.  ZWICK  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  i\m; 
27.9.97).  —  L'auteur  a  obtenu  la  bixine  cristallisée  de  la  manière 
suivante  :  le  rooou  duquel  on  retire  cette  matière  colorante  a  été 
réduit  en  j)Oudre  Une  ;  après  avoir  été  bien  dcîsséchée,  cette  poudre 
additionnée  de  chloroforme  de  manière  à  Thumecter  lé^jèrement, 
a  été  portée  dans  un  appareil  à  extraction  et  chauflée  au  réfrigérant 
ascendant  pendant  24  heures.  L'extrait  après  distillation  du  chloro- 
forme a  été  bien  séché  et  traité  avec  de  la  ligroïne  légère  <lans  un 
appareil  de  Soxhlet  pendant  4  à  0  heures.  Le  résidu  débarrassé  de 
la  ligroïne  en  le  séchant  au  I3.-M.  a  été  extrait  avec  du  chloroforme 
jusifu^à  ce  <ïue  celui-ci  passe  incolore  ;  la  partie  crist.  se  dissout  la 
dernière.  Lt»s  cristaux  retirés  du  chloroforme  ont  été  filtrés  après 
refroidissement,  séchés  à  Tair,  puis  au  B.-M.  et  lavés  h  la  ligroïne. 
Les  cristaux  dess^'chés  ont  encore  été  extraits  dans  un  appareil 
Soxhlet  au  moy<M!  du  chloroforme.  Ils  présentent  tous  les  carac- 
tères décrits  par  VAiï  et  donnent  à  Fanalyse  des  chilTres  qui  corres- 
pondent bi«*n  à  la  furuiule  donnée  par  cet  auteur.  L'auteur  du  pré- 
sent mémoire  se  réserve  la  suite  des  rech(M-cht;s  sur  la  bixine. 

F.    IIEVEIIDI.N. 

Détarmination  qualitative  et  quantitative  du  sucre  dans 
rurine;  A.  CARPENÉ  .A'Oms/,  t.  20,  p.  157;  avril  \mi].  — 
L'auteur  détermine  le  sucn?  sous  fornu;  de  glucosale  tU'  Ha.  —  (ie 
sel  possède  non  pas  la  fi^nnule  (G«IP*()«i*Iia,  que  lui  a  attribué  à 
faux  MaviT,  mais  ta  fonnulr  OIH'^OHa.  c.  f.  jaibert. 

Détermination  iodomôtrique  du  sucre  ;  G.  ROMIJN  (Ze/7.  nnaL 
Ch.,  t.  36,  p.  349-359).  —  La  méthode  est  basée  sur  ce  fait  (ju'une 
solution  alcaline  de  1  ilaiis  Kl  oxyde  peu  à  peu  les  aldoses  et  n»ste 
sans  action  sur  les  cétosrs.  L'auteur  emploie  une  solution  conte- 
nant dans  25  ce.  I  gr.  borax  et  autant  de  I  <|u'il  est  nécessaire 
pour  îlécolf)nîr  30-33  ce.  d'hyposulfile»  i  10  normal.  On  vcrstî  cette 
liqueur  dans  la  >oliilioii  ('MiMidur  dr  ^ncvr  i(K',ir)0  sucn»  dans 
50  cc.<reau  envirun^on  ajuiile  i^'J)  «le  (llHd)  -  i,l:i(n,onchaulïe 
à  rétuve  à  io**  pendant  17-20  heui^es  et  Ton  titre  I  restant.  Les 
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résultats  sont  très  approchés  et  comportent,  suivant  les  circons- 
tances, (le  98,6  à  100,9  0/0  de  la  quantité  employée. 

G.    WYROLBOfF. 

Détermination  de  différentes  espèces  de  sucre;  Artkir 
BORNTRAGER  {Staz,  sperim.  agric.  ital,  t.  30,  p.  825).  —L'au- 
teur a  fait  des  déterminations  de  sucre  comparatives  surdifers 
moûts  de  vin,  soit  par  la  méthode  polarimétrique,  soit  par  la  mé- 
thode gravimétrique  (Fehlin^Soxhlet).  o.  f.  jaubert. 

Une  nouvelle  méthode  d'analyse  quantitative  du  nicn; 
Edouard  PFLUGER  (Pûûffer's  Archiv,  t.  66,  p.  635).  —  Dans  m 
verre  à  précipités  d'une  contenance  de  800  ce,  on  verse  30 oc. 
d'une  solution  de  sel  de  Seignette  préparée  d'après  la  méthode 
d'Allihn  ;  puis  30  ce.  d'une  solution  de  sulfata  de  cuivre  ^ceUe 
solution  a  été  préparée  en  dissolvant,  dans  500  ce.  d'eau,  84^,6  de 
sulfate  de  cuivre  à  5  moléc.  d'eau)  ;  puis  60  ce.  d'eau,  puis  io  ce 
du  liquide  sucré  à  analyser.  On  recouvre  le  verre  à  précipités 
d'un  verre  de  montre,  la  convexité  tournée  on  bas,  et  on  le  plonge 
à  moitié  dans  un  B.-M.  bouillant  pendant  trente  minutes.  Aussitdl 
après  avoir  retiré  du  B.-M.,  on  ajoute  li5  ce.  d*eau  froide  et  on 
jette  sur  un  filtre  d'asbeste  préalablement  pesé.  On  lave  dans 
100  ce.  d'eau  pour  entraîner  la  sohition  cuivrique,  puis  ifois  avec 
deTalcoorà  960/0,  puis  2  fois  avec  de  l'élhcr  anhydre  ;  on  des>èche 
alors  à  120°,  on  laisse  refroidir,  on  pèse  et  on  calcule  le  cui\Te. 

M.  ARTmrs 

Cause  d'erreur  dans  la  détermination  de  l'extrait  sec  d^u 
vin;  Giuseppe  GELH  {Staz.  sperim.  ar/rir.  ital,  t.  30,  p.  31»i».— 
Voir  mémoire  original.  g.  r.  jaubert. 

;.^{  Analyse  de  l'essence  de  citron;  H.  SOLDAINI  et  E.  BERlt 

HK  [Gazz,  chini.  ital,  t.  27,  II,  p.  25;  18.8.97).  —  Déjà  paru  dan? 

M:  L'OrOSL  G.   F.   JAIHKHT. 

r:|}  Statistique  des  vins  d'Allemagne  (pour  1894i{Ze//.  aual.  (A., 

{'V.  t.  36,  p.  413-496).  —  Ce  travail  a  été  fait  par  une  commission  spt- 

rgi  ^'ïîdc  et  renferme  un  grand  nombre  de  tableaux  résumant  les  ana- 

:'lg  lyses  et  indiquant  avec  détail  la  provenance  des  dilTérenls  vin-. 

iîf;'  (i.    WYROIBOKF. 


■y! 
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Sur  un  procédé  de  deBsiccation  des  matières  organiques  ; 
C.  C.  PARSOHS  (Jouvn.  ofAm.  Cbem.  Soc,  1. 19,  p.  388  ;  18.3.97). 
—  L'auteur  emploie  un  procédé  spécial  pour  doser  riiumidilé  dans 
certaines  matières  or^niques,  telles  que  les  savons,  la  graisse  de 
laine,  etc.  Ce  procédé  consiste  à  chasser  Thumidité  au  moyen  de 
paraiitne  Ijouillanle.  On  chaufle  dans  une  éluvc  à  240*"  une  certaine 
quantité  de  paraffine  (éb.  =550'',  d.  =  0,920)  contenue  dans  un 
verre  a  ppté.  Au  bout  d'une  heure,  on  pèse  la  parafline  et  on  intro- 
duit la  substanc^e  pesée.  Il  se  produit  une  ellei*vescence  résultant 
du  dégagement  de  H*0.  Lorsi|ue  celle-ci  est  calmée,  on  remet  le 
verre  dans  Tétuve,  pendant  une  demi-heure.  Après  refroidisse- 
ment, on  pèse  de  nouveau,  et  on  calcule  Thumidité  par  différence. 
Ce  procédé  a  Favantage  de  protéger  la  substance  du  contact  de 
i*air  qui  pourrait  la  décomposer  à  la  température  à  laquelle  on 
opère.  V,  fhel.ndler. 

Contribution  à  Tétuda  des  explosions  ;  C.  HOITSEMA  (Zeil. 
pbysik  Cb.,  t.  21,  p.  137-148).  —  L'oxalale  d'argent,  chauffé  au- 
dessus  de  140",  se  décompose  en  Ag  et  2C0*  ;  la  vitesse  de  cette 
réaction,  qui  est  du  1"  ordre,  a  été  déterminée  par  Fauteur.  Jus- 
qu'à 1G5*,  la  constante  est  très  petite,  elle  croît  ensuite  rapidement 
jusqu'à  190«,  température  à  laquelle  le  corps  explose.  Les  vites- 
ses de  décomposition  du  sulfure  d'azote  et  des  cyanates  de  Hg  et 
d*Ag  n'ont  pu  être  déterminées  ;  dans  le  premier  cas,  la  réaction 
est  trop  rapide,  et  dans  les  deux  autres  cas  les  produits  de  décom- 
position ne  sont  pas  les  mémos  que  s'il  y  a  explosion. 

p.  DUTOIT. 

Sur  la  symétrie  cristalline  ;  V.  y.  LANG  (Zoit.  pbysik  Cb.,  t.  21, 
p.  193-224).  —  L'auteur  rappelle  la  nomenclature  des  32  groupes 
eristallographiques  principaux,  qu'il  a  proposée  depuis  un  certain 
nombre  d'années  (Lebrbucb  der  KryslalIo(/nipbic,  Vienne,  1800). 

V.  DUTOlT. 

Contribution  à  Tétude  de  Tisomorphisme  XII  ;  J.  W.  RET- 
GEBB{Zeit. pbysik  Cb.^  t.  20,  p.  481-546).  —  Leglucinium,  primili- 
soc.  cuil.,  3*  SKR.,  T.  xvjii,  1897.  —  Trty.  ètran\|.  ^V 
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vement  classé  dans  les  métaux  trivalenls,  a  été  considéré  eD^oite 
comme  isomorphe  avec  les  métaux  du  groupe  du  Mg  ;  cependant  ud 
certain  nombre  de  faits  contredisent  cette  opinion.  Les  sulfates  de 
Gl  et  de  Mg  cristallisent  séparément,  tandis  que  les  autres  sul&tes 
du  groupe  Mg  sont  isomorphes.  Le  silicate  de  Gl  (Phénakite)  cris- 
tallise également  pur,  sans  contenir  du  Fe  ou  du  Mg  comme  le 
siliciile  de  Zn.  Dans  les  minéraux  du  type  3R*SiO*  -}-  RS  iK=Gl, 
Mg,  Fe,  Zn),  les  proportions  de  silice  et  de  glucine  sont  toiyours 
constantes,  tandis  que  les  proportions  de  MgO,  Fe  et  ZnO  sont  très 
variables,  ce  qui  indique  une  combinaison  et  non  un  mélange  iso- 
morphe. Les  volumes  moléculaires  de  GIO  et  de  ZnO  sont  dans  les 
proportions  de  1-1,8  alors  que,  d'après  la  règle  générale,  les  volu- 
mes moléculaires  des  corps  isomorphes  sont  sensiblement  égaux. 
L'auteur  a  fait  cristalliser  des  mélanges  de  sulfate  de  Gl  avei*  des 
sulfates  de  Cu,  de  Ni  et  de  Fe  ;  contrairement  aux  observations  de 
Klatzno,  il  n'a,  dans  aucun  de  ces  cas,  pu  obtenir  de  mélange  iso- 
morphe. Tous  ces  faits  semblent  bien  établir  que  les  s^els  du  Itl  ne 
sont  pas  isomorphes  avec  les  sels  du  groupe  du  Mg. 

L'auteur  insiste  sur  Timportance  des  figures  de  corrosion  dans 
la  détermination  de  Tisomorphisme.  Les  corps  isomorphes,  attaqués 
par  le  même  caustique,  présentent  toujours  les  mêmes  figures  de 
corrosion;  cependant,  il  peut  arriver  (jue  des  corps  non  isomorphes 
présentent  aussi  les  mêmes  figures  de  corrosion  ;  c'est  le  cas  du 
zircone  et  du  rutile,  par  ex.  Le  mémoire  contient  encore  la  rcca- 
pilulation  des  mélanges  anormaux  (solulions  solides)  observésj«j>- 

(|U*à  CO  jour.  F.   MTOIT. 

Sur  risomorphisme  des  sels  alcalins;  R.  KRICKMETER •/'/'. 

pljvsik  Cit.,  t.  21,  p.  5i-'J0).  —  Les  délenninatiuns  de  Tautfur  »  :!* 
cil'  ('ITccUkV'S  j)ar  la  niélliodo  de  M.  Hetj^ers,  basée  sur  le  lait  «jut 
la  densité  des  mélanges  isomorphes  est  une  fonction  additixt'  df  1» 
densité  dt'^  composants  du  mélange.  Les  sels  «le  pol<*ssiuni  cu- 
vants ont  élé  trouvés  isomorphes  avec  les  sels  ammoniacaux  o  r- 
resj)ondanls  : 

Ar-^K^S()')*-f -2i  aq.,     K-\\i(SUM2  + G  aq.,     K20o(Si)*i:î -f  0  :..|.. 
K2Z]i(SO*)2  4-6nq.,     KCI. 

L«'s  pliusphîites  de  K  et  de  AzH*  crislallisiMil  diniril»MiK:!î 
(Misriid)!»',  cl  les  tartratcs  ne  sont  pas  isomorphes.  Dan^  tMU>  !••* 
mélan^'^cs  (h*  sels  de  Na,  K  et  Liqui  ont  été  étudiés,  les  cunip'j>.iin* 
ont  cri^lalUsé  sé\mYévneul>  en  sorte  qu'il  ne  parait  pas  légitime  do 
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classer  ces  éléments  dans  un  g^roupe  isomorphe.  Voici  la  liste  do 
ces  mélanges  : 

APNV(SO*)«  —  A|îK2(;S0*)*,Nanr  —  KBr,NaCl  —  KCl,Na2Zn(S0y 
—  K2Zn(SO»)2,Li2SO^  —  Na2SO*,LiAz03  —  NaAzO^LiCl  _ 
NttCl,Li2S0*  —  K^SOSLiGI  —  KCl.  p.  dutoit. 

Ëtudas  rar  las  poids  atomiques;  J.  H.  RTDBERG  (Zeit.  anoiuj. 
Cb.,  t.  14,  p.  66-102;  20.2.97).  —  L/autcur  développe  dans  ce 
mémoire,  avec  de  nombreux  exemples  à  Tappui,  les  propositions 
suivantes,  relatives  aux  nombres  qui  expriment  les  poids  atomiques 
des  éléments,  propositions  déjà  énoncées  par  lui,  pour  la  plupart, 
dans  un  mémoire  suédois  antérieur  {Bihang  /.  k.  Vetensk.  Akad. 
HandL,  1886,  t.  H.  n«  13)  : 

!•  Les  poids  atomiques  des  éléments  sont  des  nombn^s  détermi- 
nés, invariables,  (|ui  re[)résentent  les  rapports  existant  entre  les 
masses  mécaniques  des  atomes  et  une  unité  arbitrairement 
choisie  ; 

2*  Ils  forment  une  série  discontinue  de  nombres,  qui  correspon- 
dent à  un  nombre  déterminé  d*éléments  dont  les  propriétés  varient 
périodiquement; 

3*  La  valeur  moyenne  des  différences  entre  doux  poids  ato- 
miques successifs  est  à  peu  près  constante»; 

i*  Les  poids  atomiques  des  éléments  iir  sont  pas  des  nmlliplfs 
exacts  de  celui  de  Thydro^^ène ;  mais  1rs  plus  petits  d'entre  eux 
<jus<prà  celui  du  fer  inclusivement,  aiitnMiient  dit  ceux  qui  sont 
inférieurs  à  57)  s'en  rapprocbent  trop  pour  que  ce  voisinage  puisse 
être  attribué  au  liasard  ; 

o*»  Les  poids  atoniiqur^s  supérieurs  à  07,  nu  coninûre,  ne  mani- 
festent aucune  tendance  à  être  voisins  de  nondjres  entiers; 

6*  Les  poids  atomitpies  inférieurs  \\  57  peuvent  être  représentés 
par  la  somme  P  =  N-}-l)  de  deux  tenues,  un  nombre  entier  N  et 
une  différence  D,  qui  est  petite  par  rajjport  à  Tunité  ; 

7*  l-ics  nombres  entiers  N  ainsi  détinis  sont  l'n  j^énéral  de  la 
forme  \n — i  pour  Ks  éléments  de  valence  inq»aire,  i/i  pour  les 
éléments  de  valence  paire,  n  étant  un  nombre  entier; 

8*  Les  propriétés  des  éléments  sont  des  fondions  périoditjues 
de  ce  nombre  n  :  la  lonj^nieur  des  «jrrandes  périodes  est  délinie  par 
une  différence  de  11  unités  «Mitre  les  valeurs  extrêmes  de  n: 

9*  Si  Ton  désij^ne  par  M  le  numéro  dNjrdriî  de>  éléments  ran^^és 
par  ordre  de  |K)ids  atomiques  croissants,  les  éléments  pour  lesquels 
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M  est  impair  ont  une  valence  impaire,  et  leur  nombre  eatier  N  esl 
impair  et  é^al  à  2M  + 1  ;  les  éléments  pour  lesquels  M  est  pair  ool 
une  valence  paire,  et  leur  nombre  entier  N  est  pair  cl  égal  à  iîl; 

10''  Les  valeurs  des  difTérences  D  sont  des  fonctions  périodiques 
de  /;.  Dans  chaque  grande  période  relative  soit  aux  éléments  de 
valence  paire,  soil  aux  éléments  de  valence  impaire,  ces  valeurs 
présentent  deux  maxima,  dont  le  second  est  plus  fort  que  le  pre- 
mier, et  deux  maxima  ; 

il''  Dans  les  recherches  relatives  au  système  périodii{ue  des 
éléments,  il  convient  de  prendre  comme  variables  indépeudantes, 
non  plus  les  poids  atomiques,  mais  leurs  numéros  d^ordre,  que 
nous  avons  désignés  plus  haut  par  M  ; 

12*  L'hydrogène  possède  une  place  exceptionnelle  en  dehors  de 
la  série  des  autres  éléments. 

Nous  renverrons  au  mémoire  original  pour  le  détail  des  démons- 
trations (le  chacune  de  ces  pro|>ositions.  m.  vèzes. 

Conductibilité  électrique  des  solutions  de  quelques  sels  ai 
acides  dans  Talcool  méthylique  ;  N.  ZELINSKTet  S.  KRAPIWDI 

{Zeit.  physik  Ch.,  t.  21,  p.  35-52).  —  Ce  mémoire  contient  un  grand 
nombre  do  mesures  de  conductibilités  moléculaires,  de  sels  et  de 
composés  organiques,  en  sol.  aq.  et  en  sol.  méthylique.  Ix*s  bro- 
mures et  iodures  de  potassium  et  d'ammonium  sont,  en  sol.  inrthy- 
;  lupic,  de  forts  électrolydes,  dont  la  conduotibililé,  à  v-^r>i2,  n'f-i 

que  (le  30  0/0  env.  inférieure  à  celle  qu'ils  possèdent  dans  Tinhî. 
î    ^^  Taddition  d^.'au  à  ralcool  méthylique  dimiinu^  la  conduclihililo  -iv 

t%^  ces  corps.  Les  sels  halogènes  (l'ammonium  télrasuhstitués  ont.  «n 

[mi  sol.  iiK'thyliqiie,  sensiblement  la  même   conductibilité   infeii  -^^1 

iif^j  aqueuse;  il  en  est  de  nuMue  des  nitrate  et  chlorhydrate  delliyl- 

■^  menlhylamine,  des  iodures  de  triméthylsulHne,  de  triéthylsultiot', 

l^^  d'élain  diéthyle  et  irélain  triélhyle;  au  contraire,  les  acides  iodiqu*.' 

\-^A  ^^1  oxaliipie  sont  de  mauvais  conducteurs.  Les  composés  Cd*.C(.K»H. 

itïjf  (OII-')*8id*ol  (G'IIm'^SuI,  dissous  dans  Talcool  méthylique,  suivtîjl 

hi  loi  de  dilution  (r(.)sl\vai(l.  p.  unoiT. 


4 


à 


Etudes  sur  les  électrodes  en  peroxydes  ;  0.  F.  TOWER  Jat- 

[*Si  physik  CJi.,  t.  21,  p.  90-112».  —  Par  suite  d'une  erreur  de  calcul,  le- 

t:«  valeurs  de  la  dissociation  de  (piel(|ues  sels  acides,  déterminées  pn- 

ciMlunniicul  par  l'auteur  {/vit,  pbys.  Csh.,  1. 18,  p.  17),  doiveulcln- 

cliaii«<ées.  Le  mémoire  contient  les  résultiils  corrigés,  qui  ne  co»- 

conleul  plus  uvec  ceux  de  M.  ïrevor.  p.  i»itoit. 
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EiadM  sur  las  électrodes  en  peroxydes  ;  W.  A.  SMITH  {Zeit. 
pbysik  Ch.j  l.  21,  p.  93-107).  —  L'auteur  constate  que  la  formule  de 
M.  Tower  ne  permet  pas  d'obtenir  des  valeurs  exactes  de  la  disso- 
cislion;  pour  l'acide  succinique,  par  ex.,  elles  sont  notablement 
trop  fortes.  En  outre,  un  certain  nombre  d'acides  ne  donnent  pas 
une  force  éiectromotrice  constante,  et  la  méthode  de  M.  Power  est 
inapplicable  dans  ce  cas.  La  dissociation  des  acides  qui  donnent 
des  différences  de  potentiel  coifstantes,  peut  être  calculée 
avec  une  certaine  précision,  si  l'on  remplace,  dans  la  formule 
ic=0.02908(log  m^c^ — log  tnf^d^)^  l'exposant  4  par  une  variable 
comprise  entre  3,4  et  3,7.  Cependant  cette  formule  empirique  est 
encore  peu  exacte.  p.  dutoit. 

Sur  la  théorie  des  piles  à  liquides;  J.  M.  LOTEN  {Zeit.physik 
C/i.,  t.  20,  p.  593-600).  —  L'auteur  calcule  les  différences  de  po- 
tentiel entre  doux  solutions  isoosmotiques  de  différents  éleclrolytes 
dont  les  anions  sont  monovalents,  tandis  que  le  cation  de  l'une  est 
monovalent  et  celui  de  l'autre  bivalent  ;  la  formule  de  M.  Flank, 
établie  pour  les  électrolytes  de  même  valenoe,  devient  alors  dans 
ce  cas 

*         *  3  r,  —  4  V2  +  V     '^  i  (V2  +  r) 

l'i  et  l'j  étant  les  vitesses  de  migration  des  cations  et  v  colle  do 
Tanion.  Des  mesures  sur  les  différences  do  potentiel 

sol.  ^  HCl  ;      soi.  j^  naC|2 ;       i ( :n(:i2,  }>\^\\^^  ZnCP) 

ont  donné  des  valeurs  qui  sont  do  mémo  ordre  que  colles  calculées 
par  la  formule  précédente.  r.  dutoit. 

Pressions  osmotiques  de  l'éther  et  du  chloroforme  dans  les 
cellules  nerveuses  pendant  la  narcose  ;  H.  BRESER  {Znit,  physik 
Ch.,  t.  21,  p.  108-112). 

Influence  de  la  constitution  chimique  de  composés  organi- 
ques sur  leur  faculté  de  former  des  solutions  solides;  F. 
GARELLI  {.Zeit,  physik  Ch.,  t.  21,  p.  113-120).  — Ce  mémoire  con- 
tient la  récapitulation  d'un  certain  nombre  de  travaux  déjà  ana- 
lysés à  celte  place  (voir  Vull.  Soc.  Cfiim.,  t.  16,  p.  1091,  1219, 
1264  ;  1. 18,  p.  520^.  p.  ditoit. 

Sur  un  équilibre  instable  de  solutions  salines  ;  A.  RLU- 
lEGKE  (Zeii.  physik  G  h.,  t.  20,  p.  586-592). 
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Sur  la  théorie  des  états  correspondants  ;  6.  BAKKER  {Zei 

physik  Cli.y  t.  21,  p.  127-133).  —  La  théorie  dos  ^'lals  corres)xji 
(lants  de  M.  Van  de  Waals  permet  de  prévoir  un  certain  nombi 
de  lois  auxquelles  sont  soumis  les  corps  à  des  étals  correspo 
danls,  en  particulier  que  :  1*  Tentropie  moléculaire  esté^aie,  ^l 
chaleurs  spécifiques  sont  inversement  proportionnelles  au  poM 
moléculaire,  3*  l'énergie  moléculaire  et  l'énergie  moléculaire  libi 
sont  proportionnelles  à  la  température  critique,  4**  la  vitesse  du  s( 
est  directement  proportionnelle  à  la  température  critique  et  inve 
sèment  proportionnelle  au  poids  moléculaire.  p.  i»utoit. 

Contribution  à  la  détermination  des  poids  moléculaires! IV 
E.  BECKMANN  [ZeiL  physik  Ch.,  t.  21,  p.  239-25<)).  —  Le  demi, 
modèle  de  cryoscope  proposé  par  Tauteur  a  été  motliflé  de  maniêi 
à  soustraire  les  dissolvants  hygroscopiques,  comme  Tacitle  acéliii»; 
et  le  phénol,  à  l'action  de  Thumidité.  Dans  ce  but,  Tappareile 
hermétiquement  fermé,  ot  l'agitateur,  en  fer  recouvert  de  plalim 
mis  en  mouvement  par  un  électro-aimant.  —  Les  perfectionnemeu 
apportés  à  l'ébullioscope  consistent  dans  le  remplacement  du  mai 
chou  de  vapeur  par  un  manchon  d'air,  ce  qui  n^nd  rappan-il  du 
usage  plus  courant.  La  siu'chaufYe  est  évitée  par  des  tétraèdres 
platine  qu*on  ajoute  par  petites  quantités  jusqu'à  ce  que  la  lonifi 
rature  d'ébullilion  soit  constante.  —  On  trouvera  dans  le  niém-ii 
orij^rinal  la  dc^scription  délaillée  des  appareils  vi  de  quelques  drl'- 
niinaîions  ébullioseopiques.  i>.  hutuit. 

Transformation  spontanée  de  Toxygéne  en  ozone  ;  W.  SI 
THERLAND  i/Vyr.s-.  J%.,  t.  43,  p.  2Ul-2ii;  1.3.V»7i.  —  M.miw.i 
exclusiverneiil  throriqur.  Los  anomalies  observées  par  liohr  Wh 
Anii-t  1-  27)  <lans  la  rompressibilité  de  l'oxygène  aux  pre>:ii' : 
inférieures  à  0""",7  dr  Uy:  peuvent  s'expliquer  daprès  la  tli/-.?r 
cinélicpu' df^s  j^az  «Ml  îKlniellanl  la  transformation  de  r«.ix\i:i'ii.- « 
en  o/one  O^.  L'aultMir  signale,  sans  s'y  arrêter,  rinvraiseinManiv 
au  jioint  de  vue  rliiniiciue,  de  cette  hypothèse.       i.k  r.nvTEUEH. 

Sur  la  variation  de  la  forme  cristalline  du  chlomre  d 
sodium,  relativement  à  la  composition  des  dissolutions  dan 
lesquelles  le  sel  cristallise;  P.  ORLOF  \Journ,  So^\  /ii.»> 
C/////V.  //.,  I.  28,  p.  Tiô  à  77i;  fasc.  H,  1890^.  —  Af.rès  a\..>ir  f.i 
riiisluiique  des  travaux  antérieurs,  l'autour  décrit  i{uelques  eïj-r 
l'iences    >uv    Ves    ^^vAuVvc^w^    ai^ueuses    du   clilorure    de  sodiua 
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desquelles  il  parait  résulter  que  Thydrate  NaCl  +  lOH'O  n'existe 
pas. 

Ensuite  il  décrit  les  nombreuses  expériences  qu*il  a  exécutées 
pour  déterminer  Tinfluence  qu'exei*ce  sur  la  forme  crist.  du  chlo- 
rure de  sodium  la  présence  de  diverses  substances  dans  la  dis- 
solution. Il  a  principalement  étudié  TefTet  des  corps  qui  ne  font 
pas  la  double  décomposition  avec  le  chlorure  do  sodium,  tels  que 
Tacide  chlorhydrique,  les  chlorures  et  les  sels  de  soude. 

Lorsque  le  chlorure  de  sodium  se  dépose  d'une  sol.  contenant 
une  proportion  suffisante  de  Tun  do  ces  corps,  au  lieu  de  cubes 
purs,  on  obtient  d'autres  formes  du  système  cubique,  le  plus  sou- 
vent des  octaèdres  ou  des  cubes  portant  les  facettes  de  l'octaèdre 
ou  du  dodécaèdre  rhomboïdal.  On  a  observé  ces  efiets  avec  l'acide 
chlorhydrique,  la  soude,  les  chlorures  de  calcium,  de  fer  (Fe*Cl«), 
d*aluminium,  de  chrome  (Cr*Cl*),  do  manganèse,  de  nickel,  de 
cadmium,  de  mercure  (HgCl*),  d*antimoine  (SbCl^),  de  bismuth 
(BiCl*),  de  plomb,  d'étain.  Les  chlorures  de  cobalt,  de  magnésium 
et  de  zinc  n'ont  jusqu'ici  donné  que  des  résultats  négatifs. 

La  présence  des  carbonate,  phosphate,  borate  de  sodium,  de 
phosphate  ammonico-sodique  peut  provoquer  l'apparition  de  nou- 
velles formes.  Il  en  est  de  même  de  l'urée,  du  glycocolle,  de  certains 
émétiques. 

Il  semble  que  tous  les  corps  qui,  par  leur  présence,  sont  capables 
de  modifier  la  forme  crisL  du  chlorure  do  sodium,  jouissent 
d'une  propriété  commune,  celle  de  se  combiner  à  ini  des  compo- 
sants de  la  solution  de  chlorure  de  sodium,  soit  à  Tenu  en  donnant 
des  hydrates,  soit  à  NaCI  en  donnant  des  sels  doubles,  soit  même 
aux  deux  à  la  fois.  L'affinité  pour  l'eau  de  HGl,  NaOU,  CaCI*, 
Fe*Cl«  A1*C16,  Cr«Cl«  («mi  présence  de  traces  de  CrCl»),  Mn01«, 
NiCl*  est  démontrée  par  la  chaleur  de  dissolution;  la  chaleur  de 
dissolution  est  moindre  pour  (:d(:l^  H'j^Cl*,  SnCl«,  SbCl»,  BiCl», 
PbCl*,  mais  on  doit  admettre  qu'en  présence  de  NaCl  il  se  forme 
des  sels  doubles,  dont  plusieurs  sont  connus  h  l'état  solide;  l'urée,  le 
glycocolle  donnent  des  combinaisons  avec  NaCl ,  de  même  Na*HPO 
(avec  un  excès  d'acid<»  phosphori(|ueK  Na*Bo*0"'  (avec  un  excès 
d'acide  borique),  Ba(Sb(Ji*(C*H*0«j«  mélangé  à  Na{SbO)C*H*0«, 
réagissent  sur  NaCl. 

La  présence  de  ces  corps  dans  la  solution  do  Na(!ll  altère  profon- 
dément les  propriétés  du  milieu;  dans  la  solution  pure,  on  petit 
admettre  que  NaCl  se  dépose  par  décomposition  do  son  hydrate 
NaCl,2H*0,  tandis  que  <lans  les  mélanges  en  question  et  dans  des 
eondiifbng  de  concentration  convenable,  NaCl  déposé  provient  de 
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tft  (îtV'om position  tie  combinaisons  autres  qtie  ritjnlmle  H  éSt~ 
retiles  fivoc  chaque  snlistanc<\  à.  nonviHf . 

Sur  rhydrolyse  du  chlorure  ferrique  ;  H,  M,  GOODWIK  /jf. 
phy^ik  Ch,,  t.  21^  p.  145j.  —  L  uuluur  &'est  profioîi*^  «i  .ir 

des  mesures  de  conductibilité^  éluclhques^  les  Iransfijr  .y» 

âubissont,  avec  le  temps,  des  solutions  neulrrs  d©  FeCt^  è  diflè 
reuts  litres  (0.3  ri.  h  O.OOOl  n.).  On  constate:  l*»jue  la  L^ooduclûii- 
lité  molècnhure  de  solulions  diluées  augniente  avec  \e  t^inps  cl 
cela  d'autant  plus  rapidement  que  la  solution  est  plui^  diluée; f*qw 
le  temps  nécessaire  pour  que  la  réaction  commence  air^- — •  • 
n  cnnceulration  ;  3^  que  Téquilibre  tlnal  a  lieu  aprè»  il 
varient  énormément  suivant  la  concentration  (3  hetirrs  potir 
sol.  0,0001  n.  et  une  semaine  pour  une  sol,  0,0000 n.»  ;  I*  qui?  ta 
tion  s'efTeiHue  d'abord  lentement,  puis  la  vitesse  s*acc**lérH  eipassÉ 
par  un  maxinnuii .  Ces  pbruouuvues,  ainsi  que  les  pri  c»- 

lorntion  observés  déjà  par  MM.  Antoni  et  Giglio»  peu ,   ,.,  _- 
par  l'hypothèse  suivante  :  en  diluant  une  sol*  coiic.  de  Fr' 
aurait  hydrolyse d'ap.  réquattonFeGP+H<O^KeOH*-^H 
le  ion  FeOH  étant  incolore;  ensuite  il  se  fonji'^t:*it  lu  eomL.-^ 
colloïdale  fortement  colorée  (Fe(OH)'*)*  .  Dirrotr* 

Remarques  sur  la  loi  de  la  vitesse  de  réactioa  entra  la  cUo* 
mre  ferrique  et  le  chlorure  de  zinc  ;  A.  A.  MOY£S  iZùiL  fybvuk 
Ch,,  t.  21,  p*  10).  —Cette  réaction  esl,  d*après  M,  ^  it, 

physik  Ch„  t  16,  p.  546).  du  3*  on] re,  tandis  que        .        .^l 
ail  met  que  la  réaction  est  du  È^  ordre  et  que  Ic^  écarts  qui*  lao 
observe  par  rette  formule  proviennent  de  Thy" 
L'auteur  eonsUile  que  les  recherches  da  M.   < 
extrait)  démontrent  qu'à  la  concentration  dont  il  «'a^isâuil  •  j 
rhydrolyse  du  FeCl^  n'est  que  de  2  0/0,  ce  qui  ioAnnc*  1*  ** 
sioris  de  M.  Kordright.  F.  i  i  i     t 

Action  du  bore  sur  le  fer;  H.  WARREH  {fJirm, 
p.  'Ji  ;  i*.K!2.',n).  —  Le  fi^r,  fondu  sous  une  couche  de  l^-.i  ^  v, 
cela  se  fait  dans  certams  essais,  se  charge  do  quaniité^  de  ili^^in 
peuvent  s  élrver  à  2  0/0.  îm  cttATSuav». 

Sur  la  tranaformatioû  des  hypocttlorttea  an  ehloralas;  l 
BADHURI  iZW/.  iwaty,  C/l,  L  13,  p.  â8W06;  10, 2.1*7^. —  U» 
Bolntiuns  d'hypochlorite  dont  Tauteur  a  étudia  la  tnmslonnatidfl 
ont  été  obtenues  en  saturant  de  chlore,  à  um  tetiipéraion»  variaUf 
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înlre  2r>»  et  33*,  des  solutions  de  soude  préparéos  au  moyen  de 
sodium  métallique,  et  contenant  de  1,5  à  25  0/0  d^alcali.  Ces  solu* 
tions  ont  une  odeur  particulière,  diiîérente  de  TodcMir  du  chlore. 
\u  moment  de  leur  préparation,  elles  sont  incolores,  si  elles  sont 
étendues,  ou  jaune  verdatre,  si  elles  sont  concentrées  ;  mais,  au 
b«>ut  de  quelques  heures,  elles  deviennent  rouges,  nu''me  si  elles 
soQt  conservées  dans  Tobscurité.  L'auteur  attribue  ce  changement 
de  coloration  à  la  production  de  permanganate  de  sodium,  par 
suite  de  Toxydation,  par  riiypochlorite  en  liqueur  alcaline,  des 
silicates  manganenx  contenus  dans  le  verre. 

L'analyse  de  ces  solutions,  faite  peu  d'instants  après  leur  prépa- 
ration, montre  que  celles  dont  la  teneur  en  alcali  est  inférieure  à 
7  0/0  ne  contiennent  que  des  traces  de  chlorate.  L'action  du  chlore 
sur  une  solution  étendue  de  soude  se  produit  donc  suivant  l'équa- 
tion classique 

2NaOH  +  2CI  =  ClONa  +  NnCI  -|-  H^O. 

Les  solutions  plus  concentrées  contiennent  une  quantité  sensible 
de  chlprate,  qui  augmente  avec  la  concentration  et  augmente  aussi 
avec  la  durée  de  la  chloruration.  Ce  chlorate  résulte  de  la  décom- 
position partielle  de  Thypochlorite  pendant  la  chloruration,  décom- 
position qui  se  produit  suivant  Téquation 

SClONa  =  ClO^Na  +  2Xn(^J, 

et  qui  est  retardée  par  un  excès  d'alcali. 

L'influence  du  temps  sur  cette  transformation  de  l'hypochlorito 
en  chlorate  a  été  étudiée  pendant  environ  trois  mois,  au  moyen  de 
quelques-unes  de  ces  solutions,  conservées  en  tube  scellé,  à  la 
température  ordinaire  (25-2H»),  tantôt  à  l'obscurité,  tantôt  en  pré- 
sence de  lumière  jaune,  oranjjrée  ou  ronge.  Dans  tous  les  cas,  il  y 
a  de.'=ilruction  partielle  de  Thypochlorite;  la  lumière  paraît  exercer 
une  certaine  influence  sur  cette  décomposition,  qui  est  plus  mar- 
quée en  lumière  rouge  que  dans  l'obscurité,  plus  marquée  encore 
en  lumière  jaune  :  les  rayons  les  plus  réfrangibles  se  sont  montrés 
les  plus  actifs.  Cette  décomposition  fournit  comme  produits  princi- 
paux du  chlorate  et  du  chlorure,  conformément  à  ré(iuation  citée 
plus  haut;  mais  elle  donne  lieu  aussi,  au  bout  d'un  certain  temps 
quand  il  s'est  déjà  formé  une  quantité  sensible  de  chlorate,  h  la 
réaction  secondaire 

ClONa  =  NaCl  +  O, 

qui  met  en  liberté  un  j)eu  d'oxygène.  \Sn  abaisstMuent  de  pression 
iacilite  le  dégagement  rie  ce  gaz. 


stabilité  maxinia,  varie  un  peu  avec  la  proportion  é 
et  de  l'alcali  libre  contenus  dans  celle  solution, 
celle  décomposition  sont  les  mêmes  que  plus  ha 
cblorate,  puis  de  Toxygène  libre,  donl  la  proportioi 
par  rapporl  k  Toxygène  du  chlorale,  croît  notât 
temps.  Elle  croît  aussi  avec  la  dilution. 

Parmi  les  méthodes  analytiques  employées  dans 
nous  citerons  seulement  les  deux  suivantes,  d< 
permet  de  doser  les  hypochlorites  et  les  chlorates  d 
L*une  consiste  à  chaulTer  le  mélange  avec  un  excî 
I^horique,  qui  n'attaque  que  rhypochlorite;  il  se 
hypochloreux,  que  Ton  entraine  par  un  courant  de 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium,  et  Ton  d 
sullîte  de  sodium  Tiode  mis  en  liberté.  On  ajoute  ei 
chlorhydrique  et  Ton  chauffe  de  nouveau  :  le  chlorj 
son  tour  avec  dégagement  de  chlore,  que  Ton  reç< 
dure  de  potassium  et  que  l'on  dose  comme  plus 
riences  préliminaires  ont  montré  que  cette  méth 
doser  avec  exactitude  rhypochlorite  et  le  chlorate 
il  a  été  vérifié  directement  que  la  distillation  de 
Tacide  phosphorique  ou  chlorhydrique  ne  produit 
gène. 

T  n    cor»rknH<a   mptlir^Hn   /«rtncîcfa    h    Hnc^p    l'Kvnnolil 
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Acide  hypoiodanx;  R.  TATLOR  (Chem.  News,  t.  75,  p.  37; 
26.2.97).  —  Conftrinalion  des  anciennes  expériences  de  Scliônbein 
sur  les  conditions  de  formation  lOH  par  Faction  ménap^ée  de  solu- 
tions alcalines  sur  les  solutions  aqueuses  d*iode.      le  chatelieu. 

Sur  les  alans  de  yanadium;  A.  PICCINI  (Zt^it.  anovfj,  Ch,^ 
t.  11,  p.  106-115,  et  t.  13,  p.  441-146;  10.2.97).  -  La  place  occu- 
pée  par  le  vanadium  dans  la  classification  périodique  des  éléments 
conduit  à  prévoir  une  grande  analogie  entre  son  sesquioxyde  et 
celui  du  chrome;  mais  cette  analogie  est  malaisée  à  mettre  on  évi- 
dence, au  moins  en  ce  qui  concerne  les  combinaisons  cristallisables 
par  voie  humide,  à  cause  de  la  difficulté  d'obtenir,  par  les  méthodes 
ordinaires,  des  solutions  de  sesquioxyde  de  vanadium,  et  à  cause 
du  peu  de  stabilité  de  ces  solutions.  En  particulier,  Texistence 
d*aluns  de  sesquioxyde  de  vanadium,  qui  serait  une  prouve  capitale 
de  cette  analogie,  a  été  niée  par  Petersen  {Journ.  f.  prakt,  Ch.^ 
2*  série,  t.  40,  p.  62;  à  la  suite  d'infructueux  essais  de  préparation. 

L*auteur  a  réussi,  néanmoins,  à  préparer  une  série  de  ces  aluns, 
grâce  à  l'emploi  d'une  méthode  éloctrolyticfue.  L'alun  ammoniacal, 
par  exemple,  se  prépare  \\  partir  du  métavanadate  d'ammonium 
VO^AzH*,  que  l'on  met  en  sus[>ension  dans  do  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  que  Ton  agite  avec  une  solution  saturée  de  gaz  sulfu- 
reux. Quand  la  substance  est  presque  complètement  dissoute, 
l'acide  vanadicjue  étant  réduit  à  l'état  de  bioxydo  VO*,  on  chaufTe 
le  mélange  au  B.-M.,  de  manière  a  éliminer  l'excès  do  gaz  sul- 
fureux, et  l'on  soumet  le  liquide  bleu  obtenu,  préalablement 
filtré,  à  la  réduction  électrolyliquo,  en  le  mettant  en  contact  avec 
une  électrode  négative  de  grande  surface,  «lans  un  voltamètre 
parcouru  par  un  courant  faible  mais  constant.  On  se  sort,  dans  ce 
but,  de  l'appareil  très  simple  déjà  employé  par  l'auteur  dans  des 
recherches  antérieures  {Gfizz.  Chim.  iial.,  t.  22,  p.  iS2),  appareil 
dans  lequel  Téhrlrod*.'  négHtive  est  constituée  par  la  face  inté- 
rieure d'une  capsule  de  jilaline.  Au  bout  d'une  (piarantaine 
d'heures,  la  coulcMir  du  litpiide  étant  passée  du  bleu  au  vert,  on  le 
flllre  de  nouveau  et  on  l'évaporé  dans  Ir  vide  jusqii'à  cristallisa- 
tion. On  obtient  ainsi  des  cubo-octaèdres  réguliers,  de  couleur  vio- 
lette, mais  moins  foncés  que  l'alun  de  chrome,  notablement  plus 
solubles  que  lui.  Ils  correspondent  à  la  fonnuir 
,S()',3V2  -[-  SU*(.Vzir».2  f  24H2(). 

Les  autres  aluns  de  vanadium  ont  été  préparés  d'une  fa(;on  ana- 
logue, mais  à  partir  d<»  l'acide  vanadique,  que  l'on  transforme  do 
même  au  moyen  de  l'acide;  sulfureux  en  présence  d'acide  sulfu- 


(SO'»)3V2  +  S0*xM2  +  24H20, 
M  =  AzH\  Rb,  Cs.  K,  Th,  Nn. 

L*auteur  a  cherché  à  obtenir  par  le  même  procéd 
droxylamine;  mais  Texpérieuce  lui  a  montré  qu< 
sulfate  crhydroxylamine  au  liquide  vert  obtenu  a 
électrolylique  le  fait  rapidement  passer  au  bleu.  Le 
soumis  do  nouveau  à  la  réduction  électrolytique, 
mais  abandonne  alors  par  évaporation  de  l*alun  d* 
là  résulte  que  Thydroxylamine  oxyde  le  sesquioxyd 
et  le  transforme  en  bioxyde,  conformément  à  Téqua 

V203  +  AzH^O  =  2V02  +  kzW. 

Cette  réaction,  dans  laquelle  Thydroxylamine  joue 
(lant,  parait  se  produire  également  avec  les  sesquio: 
et  do  molybdène,  qu'elle  transforme  aussi  en  bioxydi 

Sur  la  constitution  des  combinaisons  inori 
WERNER  {ZeJl.  anonj.  CL,  t.  3,  p.  267-330;  t.  8 
p.  189-197;  t.  9,  p.  382-417;  t.  14,  p.  21-27;  20.2.9'î 
le  premier  de  celle  importante  série  de  Mémoires, 
une  théorie  complète  des  combinaisons  ammon 
déflnies  comme  résultant  de  Tunion  de  l'ammoniaqi 
métalli(|ues,  do  la  même  façon  que  le  sel  aromoi 

I». .-.:-._>   j^  1» : !♦-.— 'J^  ^ui — u-.j— • 


CHIMIE  GENEIIALE  ET  MINERALE.  129S 

2*  Combinaisons  contenant  i  molécules  d'ammoniaque  par  atome 
de  métal,  et  combinaisons  dérivées  de  ces  dernières.  Exemple  :  le 
chlorure  de  platodiamine 

[in(AaH3)*]G|2. 

Suivant  la  valence  de  Tatome  métallique,  ces  coiubiiiaisons 
pourront  contenir  des  nombres  divers  de  ^j^roupes  acides  (ions  élec- 
tropositifs),  et  par  suite  fourniront  divers  types  de  formules;  les 
combinaisons  de  la  première  classe,  par  exemple,  fourniront  les 
trois  types  principaux  suivants  : 

[VU  AzH3)6]CI*,         [Co(  AzliVJC|3,        [SU  AzH3,)61c:i2. 

De  ces  combinaisons  fondamentales  dérivent  d'autres  composés, 
par  substitution  aux  molécules  de  gaz  ammouinc  d'un  nombre  égal 
de  molécules  différentes,  mais  susceptibles  de  jouer  le  même  rôle 
(eau,  ammoniaque,  composés,  etc.).  C'est  ainsi  «pf aux  lutéosels  du 
cobalt,  du  c}ux)me,  du  rhodium  et  île  Tiridium 

[MiAzA3)«'J(:p, 

correspondent  les  roséosels,  par  substitution  d'une  molécule  d'eau 
à  une  molécule  d'ammoniacfue  : 

[M(\zH3p(IPO)lc:|3. 

En  outre,  ces  nuMues  combinaisons  fondamentales  peuvent  perdre 
de  l*ammonia<pie,  pour  doimer  des  combinaisons  ([ui,  au  premier 
abord,  paraissent  rester  en  dehors  de  la  classification  précédente  : 
par  exemple  les  sel»  lutéocoballiques  founiisseiil  ainsi  la  série 

ChIorui*e  lutéocuballique (loi  AzU^ )^.C\^ 

Chlorure  purpuréocoballiquc (1(m  AzU^  )5.c:|3 

Chlorure  praséoeobaltique Coi  Azll^  ^ .  C13 

Chlorure  de  eohult-ti'iuiniiie Cot  AzII^ t^AW^ 

Mais  il  faut  remarquer  que  cette  élimination  d'ammoniaipie 
s*accompagne  d'une  diflérenciatiou  ries  trois  groupes  acides  unis 
au  complexe  ammonio-métallique;  i»ar  exemple,  tandis  (|ue  dans 
le  chlorure  lutéocobaltiquc  les  .i  atomes  de  chlon*  sont  préci|>itabh»s 
à  froid  par  le  nitrate  d'argent,  "i  seuleuient  jouissent  de  cetttî  pro- 
priété dans  le  chlorure  purpnréocobaltique.  De  même,  3  atomes  de 
chlore  <lans  le  chlorure  liiléocobaltique,  :2  seulement  dans  le  chlo- 
rure purpnréocobaltique,  peuvent  étn»  éliminés  à  froid  par  l'acide 
suifurique,  à  Tétat  d'acitle  chlorhydritiue.  Enfin  des  considérations 
d'un  ordre  tout  dilTérenl,  basées  sur  la  mesure  des  conductibilités 
électriques  des  solutions,  conduisent  à  la  même  conclusion  :  on 
sait  en  effet  que  Tordre  de  grandeur  de  la  conductibilité  niolécu- 


■U 
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iaire  d*un  sei,  pour  une  dilution  déterminée,  indique  le  Dombre 

groupes  acides  agissant  réellement  comme  ions  éleclroposilils,  c 

ce  sel  renferme.  Or  cette  mesure,  effectuée  par  Wernerellfio 

[Zeit.phys.  Glu,  1. 12,  p.  35-55;  et  GauL,  cbim.  itaL,  t.  23,2*pir 

p.  36)  sur  divers  sels  lutéocobaltiques  et  purpuréocobaltiquet 

montré  que,  les  premiers  contenant  3  ions  positifs,  les  seconds i 

contiennent  que  2.  Par  suite,  on  écrira  le  chlorure  purpurÀ)eol 

tique 

[Co(AzH3)5CllCP, 

le  troisième  atome  de  chlore  remplaçant  une  molécule  d^ainii 
niaque  dans  le  complexe  [Co(AzH')«]  caractéristique  des  combii 
sons  de  la  première  classe.  De  même,  le  chlorure  praséocobaltii 
et  le  chlorure  de  cobalt-triammine  devront  être  formulés 

[Co^AzH3)*CP]Cl        et        [Co(AzH3)3Ci3]. 

Celte  persistance  du  complexe  hexa-ammonique,  plus  ou  mo 
modifié  par  des  substitutions,  est  particulièreuient  en  évidei 
dans  la  série  suivante  : 

Chlorure  lutéocobaltiquc [CoiAïK^i^jcis^ 

Chlorure  xanthocobaltique fC*o(  AzH')^!  AxO^)|iUï 

Chlorure  crocéocoballiqiic [Coi  AzH^i*!  Az(  >2)']Q 

Azotite  (le  cobalt-triamine [Cot AzIP»^ AzO'»^] 

Sol  d'Erdmann [Cot  AzIP .^i  Az(  )ïi*]K 

Cohallonitrile  de  potassium [('•>  \z(  ï^^t^jK^ 

La  constitution  de  beaucoup  (riiydrates  salins  peut  sVxphi|< 
facilement  au  moyen  de  cette  théorie,  l'eau  pouvant  nMnpb 
complètement  l'ammoniaiiue  dans  le  complexe  liexa  aunnoniqu 
par  exemple,  si  ron  remarque  que  le  chlorure  violet  de  rhron 
eoiiteuant  6  molécules  d'eau  de  cristallisation,  possède  :\  «lynit-s 
chlore  précipilablcs  à  froid  par  le  nitrate  d'argent,  tandis  quf 
chlorure  vert,  contenant  5  molécules  d'eau  seulement,  ne  |k»S5<' 
que  2  atomes  de  chlore  (sur  3)  jouissant  de  cette  projiriêlc, 
écrira  ces  deux  sels,  couformément  à  la  théorie  précédente  : 

Chlonne  violet |Cn li2())«]ï :i ' 

Chlorure  vert iCnH-'O.HJJCP 

Eiillii,  la  même  théorie  se  prête  aisément  à  l'interprétât  ion  *l< 
isoméries  constatées  parmi  les  combinaisons  ammoniométaiiiqiie 
si  Ton  convient  de  figurer  le  conqdexe  hcxa-ammoniqne  jmru 
octaèdre  régulier  dont  Tatouie  métallicpie  occupe  le  centre  el  dot 
les  6  molécules  d'auunoniaquu  occupent  les  0  sommets  :  il  est  ési 
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dent  qu'un  complexe  bisubstitué,  tel  que  celui  [Co(AzH*)*X*]  qui 
existe  dans  les  sels  praséocobaltiques,  donnera  2  storéoisomères 
différents,  suivant  que  les  deux  {j^roupes  substituants  X  occuperont 
2  Bomiuets  opposés  ou  2  sommets  voisins  de  Toctaèdre.  Jôrgensen 
a  observé  en  effet  certaines  isoméries  de  ce  genre  (sels  praséoco- 
baltiques  et  violeocobaltiques). 

Des  considérations  tout  à  fait  analogues  s*appliquent  aux  combi- 
naisons de  la  deuxième  classe  et  au  complexe  tétraammonique  qui 
en  forme  le  noyau.  Ce  complexe,  à  la  dilTércnce  du  précédent,  sera 
représenté  par  une  figure  plane,  par  un  carré  dont  l'atome  métal- 
lique occupe  le  centre,  et  dont  les  i  molécules  d'ammoniaque 
occupent  les  i  sommets  :  un  complexe  bisubstitué  tel  que 
[PUAzH')*Cl'*]  donnera  2  isomères  de  position  différente,  suivant 
que  les  2  atomes  de  cblore  occuperont  2  sommets  opposés  ou 
2  sommets  voisins.  On  sait  qu'il  existe  en  effet  2  composés  isomé- 
riques  correspondant  à  cette  formule,  le  cblorure  de  plalosamine 
et  le  chlorure  de  platosemidiamine. 

Ces  complexes  fondamentaux  de  la  première  et  de  la  dtîuxième 
classe,  (|ue  Ton  peut  désigner  par  les  symboles  simplifiés  [MA*] 
et  [MA*],  contiennent,  comme  on  vient  de  le  voir,  des  groupes 
sutetituants  A  de  deux  sortes  :  tantôt  des  molécules  saturés 
(AzH*,  H*0,  etc.),  tantôt  des  groupes  acides  monovalents 
(Cl,  AzO*,  CAz,  etc.).  L'auteur  appelle  nomhro  de  coordiimlion  le 
nombre  de  groupes  (molécules  saturées  ou  radicaux  monovalents) 
que  peut  s'associer  ainsi  un  atome  élémentaire  pour  donner  lieu  a 
un  complexe  de  ce  genre.  Ce  nombre  dépend  de  l'élément  consi- 
déré :  pour  les  métaux  susceptibles  de  fournir  des  combinaisons 
ammoniacales,  il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  (|u'il  est  égal, 
tantôt  à  6,  tantôt  à  i.  Pour  certains  éléments,  le  carbone  par 
exemple,  il  est  égal  à  la  valence  de  l'élément  ;  pour  la  plupart  des 
autres  corps  simples,  il  est  différent  de  la  valence.  Four  l'azote, 
par  exemple,  la  valence  étant  égale  à  3,  le  nombre  de  coordination 
est  égal  à  4,  connue  il  résulte  du  complexe  fAzH*J  des  sels  ammo- 
niacaux [AzH*]X. 

Les  complexes  |M.V],  contenant  ainsi,  fixés  à  l'atome  central  M, 
les  groupes  substituants  A  en  nombre  égal  au  nombre  n  de  coordi- 
nation de  l'élément  M,  fixent  d'autre  part  un  certain  nombre  dt? 
p*oupes  acides  (ions  éleclropositiisi,  ou  même,  commr  on  l'a  vu 
par  quelques-uns  des  exemples  cités  plus  haut,  uu  certain  nonibrtî 
de  groupes  métalliques  'irons  électronégatifs i.  Us  oui  donc  une 
certaine  valence.  Olte  valence  est  indépendante  du  nombre  de 
molécules    saturées    (.\zH^^  H*0,  etc.)   (ju'ils    renferment;    elle 
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dépend  au  contraire  du  nombre  des  groupes  acides  iiioii<yv»k 
[CU  AzO*.  CO,,  rlr.)  qui  y  sont  coutem 
renée  entre  la  valence  lUi  niéUil  el  U:  n 
monovalente.  Exemples  : 

Chlorin-e  luliSui'obaltique \^Uv  \«lPr^]l',!* 

Chlorure  xtinlliocobaltiqne [ik»! AaH')^ AtO^iinP 

(Uîlarurtj  crocéocobaltique |*lo<AxH*i'« AatO^  -  ' 

Azolitt'  tle  cobtilt-trhimiiu' ICxil AxIH»'ii>3£0^iS| 

Sol  d'Erdiiuimi [du  Xill^^î^  AzO^j^JK 

rJilin'o[ilùïiniite  de  potassium  . .  lPltll<ï]K^ 

(:*>baltouilrito  «le  polnssium [r,oj  AxO^^^'jK^ 

Fc  i^iMïc  y  un  u  re  r  l  g  po  tassi  u  m . . . .  |  I''eCy  ^  j  K  * 

L*autour  considère  ainsi  les  combinaisons  amiuotiîo  im 
comme  résnltant  d'un  double  groupenienl  awlmir  âr  ' 
lique  rentrai  M  :  ilans  une  preaii*}rt^  splif^re  d*aii  *jî\ 

vent  les  n  groupes  A  qui,  avec  l'alome  M,  conutituent  b  oom\ 
(MA*);  les  groupes  acides  ou  métalliques  qui  satun^nt  b- 
de  ce  complexe  étant  situés  ii  rirniVi^ur  d'nne  dvnxt 
tpiî  enveloppe  comjilèUnncnt  la  première* 

IL  —  Le  second  Mémoire  est  consacré  [»rtQci|>alemeui  .. 
k^miqne  avec  Jôrgensen  au  sujet  de  la  théorie  ci-<Jessus,  Il  cû«i 
entre  aulres  points  intéressanis»  la  repréfîentation  r 
succerisiou  des  conductibilités  moléculaires  dans  uih  =- 
posés  tellt^  que  celle  indiquée  ci-dessus»  où  la  valence  i) 
vnri(*  d'nne  farou  régulière  en  passant  par  zéro;    r^\ 
qui  démontre  d'une  façon  eu  quelque  sorle  palpable»  cel 
de  la  valence.  U  contient  aussi  t*ex|>lic^tîoii  do  VU- 
2  azotites   de    cobolt-triamine    (f>»(AzH*^^ 
de  Gdibs  :  un  complexe  trisubslilué  de  la  i 
deux  Tormes  stéréotsomères,  suivant  que  les  8  fn^opiMi  sal 
luanls  X  occu[>ent  3  sommets  voisin^,  ou  '2 
sonnnet  op|iosô  à  Tun  d'eux.  L'a  u  leur  nllinl  i 
à  rnzotite  d'Erdmann,  la  i^econde  h  celui  de  (libtis. 

111,   —  Lm  lliéorie  précédente,  créée  en  vue  dt*s  cotnbuut 
ammoniométalliquos,  ^'aj^pHque  aussi  aux  sels  el  acides  o%^^* 
Si  Ton  reniarque  que  lé  nombre  ina!«timum  d'atoin^^  d*at)fj 
conlemis  dans  les  condMnaisons   r-    _  ' 

d'éléments  est  égal  à  I,  comme  le  i 

OsO,        Hu(J*; 
Hi:in\        HMnUV  c*b\; 

IPl'o*,       lPA8<A«lc,; 
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et  si  Ton  admet  avec  l'auteur  que  les  éléments  divalents,  comme 
rozygène,  ne  possèdent  qu*une  seule  place  de  coordination^  on  est 
amené  à  conclure  que  les  éléments  Os,  Ru  ;  Cl,  Mn,  etc.  ;  P,  As,  etc., 
possèdent  un  nombre  de  coordination  égal  à  4.  La  théorie  précé- 
dente conduira  dès  lors  à  écrire  de  la  façon  suivante  les  acides  du 
phosphore,  par  exemple  : 

Acide  phosphoriquc (P0*)H3 

Acide  pliosphoreux (PO^HjH^ 

Acide  hypophosphoreux (P02H2)H 

Oxyphosphines [PO(GH3)3] 

Ou  voit  que  ces  formules  de  constitution,  déduites  de  la  théorie 
qui  précède,  mettent  bien  en  évidence  la  basicité  de  ces  acides. 

IV.  Théorie  des  combinaisons  moléculaires.  —  La  théorie 
exposée  plus  haut  peut  enfin  s'étendre  à  rcnsemble  des  combinai- 
sons dites  moléculaires.  L'auteur  classe  ces  combinaisons  en  deux 
groupes  :  combinaisons  par  addition  (Anlagerung^,  combinaisons 
par  pénétration  (Einlagcrung). 

Les  combinaisons  par  addition  sonL  celles  dans  lesquelles  l'addi- 
tion d'une  molécule  à  une  autre  a  pour  effet  de  compléter  le  com- 
plexe, sans  modifier  la  fonction  d'aucun  des  groupes  qu'il  renferme. 

Exemple  : 

AlF3  +  3NaF=<AlF^)Na3; 

Gi-CP  +  KCI  =  a:i-03Cl.K; 
CuC12  ^  2 IPO  =  [CiiCPi  H20)2]. 

Les  combinaisons  par  pénétration,  an  contraire,  sont  celles  où 
Taddition  d'une  molécule  k  une  autre  a  pour  effet  de  modifier  la 
fonction  de  quelques-uns  des  groupes  du  complexe,  en  les  faisant 
sortir  de  ce  complexe  pour  passer  à  l'état  d'ions.  Exemples  : 

[Plt  AzHVGl^l  +  AzH3  =  [VU  AzH3;3CiJCI . 

C'est  dans  ce  deuxième  cas  que  rentnî  la  forniHlion  de  tous  les 
hydrates  salins  à  6  molécules  d*eau  : 

MgC:i2  +  61P0  =  [Mg.  lP0)«i|C|2, 
SOVMg  -f  SO 'Kî  +  6 IPO  =  tMg(  H20)6]SO*K2. 

Le  cas  des  sulfates  simples  de  la  série  magnésienne,  dont  les  cristaux 
contiennent  7  molécules  d'eau  (dont  une  plus  facile  à  éliminer  que 
les  6  autres)  s'expliquera  de  même  en  admettant  que  ces  sels  dé- 
rivent d'un  hydnite  sulfurique  SO*H*.H<0,  de  telle  sorte  que 
cette  septième  molécule  d'eau  soit  liée,  non  au  métal,  mais  à  l'acide  : 

SO^Mg  + 1  \P0  =  t%'  H20>"JSU*li». 

soc.  cuiii.,  9*  8Kii.,  T.  xvni,  189'7.  —  TrtT.  èUaji^.  "«si 
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Enfin,  les  aluns  et  les  autres  sels  cri 
12  molécules  d'eau  (notamment  le  sulfat 
rentreront  encore  dans  la  règle  génén 
teur  que  l'eau  de  crist.  qu'ils  contienne 
en  molécules  doubles,  comme  Test 
pérature.  On  les  écrira  par  conséquent 

(S0*)2ÂIK  + 12  H»0  =  [Al(l 

SO*Mg  +  12H20  =  [Mg(l 

V.  Nomenclature  des  combinaisons  < 
Comme  conséquence  des  considération 
l'auteur  propose  d'établir  sur  des  princ 
tion  et  la  nomenclature  des  combina  isoi 
principes  sont  les  suivants  : 

1**  Rejeter  tous  les  noms  tirés  de  la 
former  les  noms  nouveaux  au  moyen 
groupes  d'atomes  existant  dans  chacun 

2*»  Pour  cela,  faire  précéder  le  nom  (i 
ou  groupe  d'atomes  A  qui  forment  ave 
faire  suivre  du  nom  des  autres  atomes  < 

3**  Distinguer  les  isomères  de  posilio 
la  place  des  divers  groupes  A  par  rapp 
iiguratif; 

4"  Désigner  la  molécule  d'anunonia 
celle  d'eau  i)ar  le  ternie  nquo. 

L'auteur  a[)j)liquc  ces  principes  a  l'i 
clature  des  c()iiij)osés  ammoniacaux  du 
mémoire  original  le  détail  des  dénon 
nous  citerons  ici  quelcpies  exemples  sei 

Le  chlorure  luleocobaltique  [Co(AzH 
hexaminccoballiciue. 

Le  chlorure  roséocoballique  [Co(.A 
chlorun^  a(juopentamine  coballique. 

Le  chlorure  purpuréocobaltique  [C 
chlorure  chloroi)entaiiiinc  cobaltique. 

Le  chlorure  xanihocobalticjuc  [Co(A; 
chlorure  iiitrotopeiitaniiiie  cobaltique. 

Le  chlorure  crocéocoballique  [Co(Ai 
chlorure  1  .(î-ùinitritotélramine  coballiq 

Les    devw     vvaoVWc^    de    v!obuU-lrit 
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d'Erdinann  et  de  Gibbs  deviennent  les  1.2.d-trinitritotriainine 
cobalt  et  1.2.i-trînitritotriamine  cobalt. 

Le  sel  d*Ërdniann  [Co(AzH3;«i  AzO*)*]K  devient  le  tétranitrito- 
diamine  cobaltate  de  potassium. 

Enfin  la  cobaltonitrite  de  potassium  [Co(^AzO*)«]K*  devient 
rhexanitritocobaltate  de  potassium.  m.  vèzes. 

Sar  la  constitatioii  de  composés  inorganiques  (III)  ;  A.  WER« 
HER  et  A.  HIOLATI  (ZeiL  pbysik  CL,  t.  21,  p.  225-238).  —  Les 
conductibilités  électriques  des  sels  métalliques  ammoniacaux  sont 
intimement  en  rapport  avec  leur  constitution,  comme  les  auteurs 
l'ont  précédemment  démontré.  Le  mémoire  contient  des  détermi- 
nations de  conductibilité  de  quelques  sels  cobalto-ammoniacaux,  ce 
qui  porte  le  nombre  de  ces  composés  dont  les  propriétés  électro- 
lytiques  ont  été  étudiées  à  environ  50  ;  dans  tous  les  cas,  il  y  a  eu 
confirmation  de  la  théorie.  —  Ex.  :  la  conduct.  moléc.  du  chloro- 


dinitro-cobalt-triamine  Co^fNO*)*  auLnnento  avec  le  temps  jusqu'à 

m:i 

la  valeur  limite  \t.^  =  133,  ce  qui  prouve  que  le  Cl  est  lié  directe- 
ment au  cobalt,  car  il  n'aç^it  primitivement  pas  comme  ion; 
il  en  est  de  même  du  chlorure  de  chloronitrocobalt-tétramine 


(co^NO.  )a. 


dans  lequel  un  Cl  est  lié  directement  au  métal. 


—  Les  sels  praséocobaltiques  jirésenlent  également,  en  sol.  aq., 
une  conductibilité  qui  augmente  avec  le  temps  ;  le  phénomène  se 
passe  de  la  manière  suivante  : 

/        AW^       \  /      /Cl         \X 

(  Co<  IX  +  H20=  (  C;o--OH2        ICI, 

\      \(AzH3»V  \      \(AzH3)V 

/        .Cl  \  /        M)\\h'^\\ 

(  Ca)~OH2        ICl  +  il2U=  (  Co<  IC12, 

V      NAzIi3)V  \      ^(AzlP)*/ 

La  réaction  s'arrêta»  pour  quelques  sels  après  la  !'•  phase. — Les 

formules  des  composë>  f  CoMNH3)^JX  et  (  Cu<^>;*||i^5  JX    ont 

été  vérifiées  do  la  menu»  manière  ;  les  vaItMir>  de  la  conductibilité, 
déterminées  immédiateim^nt  après  la  dissolution,  correspondent  à  In 
dissociation  en  deux  ions.  p.  ultuit. 
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Sur  la  purification  de  Teaa  par  dif 

{Zeit,  physik  CL,  t.  21,  p.  297^1).  -  i 
manganale  de  potasse  et  d'acide  sulfu 
appareil  ordinaire  ;  le  produit,  ti*aiié  | 
nouveau  dans  une  cornue,  de  manière  q 
sent  uniquement  dans  le  tube  en  plati 
ductibilité  de  Teau  ainsi  obtenue  ne  dép 


Emploi  du  carbure  de  calcium  con 
métalliques;  H.-N.  WARREN  {Cbeui. 


Désoxydation  par  le  phosphore  des 
S.  KERN  (Cbem.  News,  t.  75,  p.  97;  21 
dans  les  alliages  le  Fh  employé  comme 
mande,  en  vue  d'éviter  les  pertes  par 
de  prendre  des  morceaux  de  Ph  recouv 
séjour  prolongé  dans  une  solution  satur 


Dosage  du  molybdène  par  la  métl 
GOOCH  (Ann,  J.  ofsc,  l.  3,  p.  237-240  ; 
procédé  de  Friedheim  et  Euler  (/?er.  ( 


Dosage  volumétrique  du  molybdène 
HEIM  [Clwni.  AVu'N,  t.  75,  p.  125;  ll.î 
ti(|ues  rorinulées  par  M.  A.  Gooch. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  fon 

News,  t.  75,  p.  laO;  8.1.97).  —  Le  de 
niélliode  des  aeé taies  suivie  du  titrage 
une  liqueur  titrée  de  MnO*K  (jui  ju'éci 
des  résultats  très  exacts,  à  condition  de 
(racéfates  alcalins  strictement  néccss 
du  Ter. 

La  dissolulioîi,  étendue  à  900  cenlii 
J  gramme  de  métal,  est  saturée  par  U 
jusqu'à  production  d'un  léger  trouble  p 
tiinètrcs  cubes  vVviâàe  «lC^Vvv^^  vii(}«''Ji 
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et  Ton  fait  bouillir.  Après  refroidissement,  étendre  à  1  litre, 
filtrer  sur  Tamiante  la  moitié  du  liquide,  saturer  presque  exacte- 
ment Tacide  libre  et  verser  cette  solution  en  agitant  constamment 
dans  un  excès  d'une  solution  titrée  de  MnO^K,  additionnée  au  préa- 
lable de  2  grammes  de  SO^Zn.  Filtrer  de  nouveau  sur  Tamiante  et 
doser  Texcès  de  permanganate  par  les  procédés  usuels.  Si  Ton  n'a 
pas  par  avance  une  indication  de  la  teneur  probable  en  Mn,  on  fait 
un  premier  essai  rapide  pour  calculer  la  quantité  de  MnO^K  néces- 
saire et  n*en  pas  employer  un  trop  grand  excès.       le  chatelier. 

Dosmga  de  l'oxyda  de  linc;  E.  ASTON  et  L.  NEWTON  (Chem, 
News,  t.  75,  p.  183-184;  19.8.97).  —  La  transformation  de  ZnO 
en  ZnS  par  mélange  avec  S  et  chauffage  dans  un  courant  d'H, 
recommandée  par  Frésenius  pour  le  dosage  du  zinc,  reste  toujours 
incomplète  quand  Toxyde  provient  de  la  calcination  de  Tazotate; 
Terreur  peut  dépasser  5  0/0.  Avec  l'oxyde  provenant  do  la  calcina- 
tion du  carbonate  ou  du  sulfate,  la  même  erreur  n'est  pas  à  craindre, 
pourvu  que  Ton  répèle  Topéralion  jusqu'à  invariabilité  de  poids. 

LE  CHATELIER. 

Dosage  de  Tacide  titanique;  S.-J.  MORGAN  [Chem.  News, 
t.  75,  p.  134;  19.8.97).  —  Modification  dans  le  mode  de  précipita- 
tion de  TiO«,  après  l'avoir  séparé  de  l'excès  de  fer  à  l'état  de  phos- 
photitanate  de  fer  insoluble,  d'après  le  procédé  de  Arnold  (S/m/ 
Works  anafysis).  le  chatelier. 
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Sur  la  préparation  du  tétraméthylèthyléoe  par  le  procééi 
Baeyer-TMele  ;   J.  KONDàKOF  {Jouni,    S%  ' 

t.  28,  p.  86\);  1896,  fasc.  tl).  —  Déjà  analyse  • 
prski.  CJl  15T. 

Action  de  Tanhydride  azotique  sur  lee  carbures  èUiy lèaltMi; 
N*  SEMIANOF  {Journ.  Soe.  phyn.  cbim.  tL,  t«  28,  p.  ëStS;  latt, 

Tasc.  U).  —  L'auteur  poursuit  les  travaux  qu*ij  a  comiiieifeeib  m 
189i  èl  cherche  à  séparer  les  proiliiits  de  la  preiniéro  phase  àt  h 
réaction  de  l'anhydride  axolique  sur  les  carbim^s  6ili)l<?tiiqiie^  B 
étudie  plus  spécialement  ractiou  de  cet  anhydride  sur  lo  icimiMf- 
lliylélhylène,  carbure  de  structure  symétrique  el  bien  connue^  •! 
dont  les  compodés  erist.  facilement  et  peuvent  être  obteoittlpte 
l>urs* 

Le  carbure  étant  prépare  [lar  la  méthode  de  Beayer  et  Thkfe, 
par  Tactioii  de  In  limaille  de  zmc  id  de  Taride  aeélique  sur  1*  bfi^ 
mure  diî  télranaahyiéUiyleno,  il  bouillait  ii  1^*\^.  L^auhydhdii*  ■«>- 
tique  était  préparé  par  la  méthode  de  Uertheloi  et  dâpouiIU  df 
AzO**  par  un  courant  d'acide  carbonique» 

Les  expériences  furent  exécutées  dans  défi  eonditioiia  iliVRSCit 
et  il  80  trouve  que  les  produits  do  la  réaction  variant  avoc  cei 
conditions.  Il  faut  refroidir  soigneusemcnl  dans  un  mélange  «It 
glace  et  de  seL  Quand  le  earhure  doit  être  en  cxcèa,  on  air^iy 
Tanhydride  p«r  petits  morceaux;  quand,  au  contraire,  an  \ 
agir  un  excès  d'anhydride,  celui-ci  est  délayé  dan- 
et  on  verse  une  solution  de  carbure  dans  le  ctili 
périence  montre  que,  dans  ces  conditions,   Tanhydriile 
n'aj^il.  pas  sur  le  chloroforme*  On  a  obtenu  les  câ)\\* 

Le  corps  C^H'-Az^O*  s'obtient  avec  tm  excès  d« 
lulion  dans  I0  carbure  est  bleu  sombre  ;  ses  cristaux,  d'un  M 
se  décolorent  avec  le  temps:  il  e5;t  très  v' 
on  le  chaulfe*  Il  est  insolulde  dans  l'eau»  ^ 
lant,  dans  Téther»  le  chloroforme,  Téther  ooéUquo,  Us4>lorme 
lorsqu'on  fait  iiasser  un  courant  de  peroxyde  d^ajf^i 
carbure.  L'analyse  et  la  dtUerminalion  cryo-icopi*^ 


îicétique    glacial)    du    poids    moléculaire    indiquent 


la   locmuk 
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Le  composé  C«H«*Az«0',  après  recrist.  dans  Talc,  chaud, 
forme  des  lamelles  incolores,  f.  à  88-89°  ;  il  est  insoluble  dans 
Teau,  facilement  soluble  dans  Téther,  le  benzène,  Tacide  acétique, 
Talc,  bouill. 

Ce  corps  se  forme  aussi  quand  on  abandonne  dans  un  cri?talli- 
soir  le  produit  de  Faction  du  peroxyde  d'azote  sur  1* hydrocarbure. 

Le  corps  C«H««Az*0«  s'obtient  (70  h  75  0/0  de  la  quantité  théo- 
rique) par  l'action  d'un  excès  d'anhydride.  Crist.  lentement  dans 
Talc,  chaud,  il  forme  de  gros  prismes  brillants.  F.  65-66**  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eaUf  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  il  est 
assez  sol.  dans  d'autres  liquides  :  éther,  benzène,  ligroïne,  acide 
acétique  anhydre.  Abandonnés  à  l'air  ou  dans  l'cxsiccateur,  les 
crist.  deviennent  légèrement  humides  et  jaunâtres;  leur  analyse 
indique  plus  de  carbure  que  dans  le  produit  pur.  L'analyse  et 
la  détermination  du  poids  moléculaire  de  ce  dernier  concordent 
avec  la  formule  C®H*'Az*0*. 

Par  réduction  de  ce  corps  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  ou  bien  de  la  limaille  de  zinc  et  de  Tacido  acétique,  on 
obtient  de  l'ammoniaque  et  une  aminé  bouillant  h  173-178**,  liquide 
incolore,  miscible  à  l'eau,  d'une  odeur  forte.  Cette  base  donne 
un  chlorhydrate  très  soluble,  mais  non  crist.,  et  un  chloroplatinate 
crist.;  l'analyse  de  ce  dernier  conduit,  pour  la  base,  à  la  formule 
C«H"AzH«. 

Parmi  les  produits  neutres  de  la  réduction  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  trouve  la  pinacoline,  et,  dans  ceux  de  la  réduc- 
tion par  le  zinc  et  l'acide  acéliqiK»,  la  j)inaoone.  Le  produit 
C*H**Az*0*,  chauflé  vers  85-95*»  se  décompose  rapidement  en  for- 
mant de  l'eau,  des  vapeurs  rutilantes  et  un  composé  azoté  liquide. 
Cette  réaction  sera  étudiée  plus  coniplètenieiit. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  s'appli(jue  aussi  aux  autres  carbures  éthy- 
léniques,  mais  il  est  plus  difiicih»  de  séparer  les  produits,  car  ceux 
qui  proviennent  de  Faction  d'un  excès  d'anhydride  azotique,  sont 
liquides;  avec  un  excès  de  carbure  et  dans  des  conditions  con- 
venables,   on    peut    obtenir   des   produits  crist.   Ainsi,    avec  le 

Iriméthylène,  on  obtient  le  corps  C5H*<><'^^J^j,    préparé    pour   la 

première  lois  par  Guthrie  et  étudié  par  Wallacli. 

De  même,  on  obtient  des  pro<hiits  crist.  avec  Tisobutylène,  et, 
en  momdre  proportion,  avec  le  pseudobulylène.  Si  Ton  pouvait 
commodément  faire  réagir  Téthylène  sur  Tanhydride  azotique  re- 
froidi, il  est  probable  qu'on  aurait  le  corps  C^H*^\zO*j*,  obtenu 
par  Semenof  dans  l'action  du   peroxyrle  d'azote    sur  l'éthylène 
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et  qui  était  considéré  comme  Téther  azoteux  du  glycol,  mais  qui 

parait  plutôt  avoir  la  constitution  C*H*<q^q^. 

Par  réduction  des  produits  de  la  réaction  d'un  exc^  d'anhydride 
azotique  sur  les  autres  carbures  de  la  série  C'H'*,  on  a  aussi  ob- 
tenu d'autres  aminés  semblables  à  celle  qui  correspond  au  létri- 
méthyléthylène  ;  on  a  préparé  celles  du  triméthyléthylène  et  do 
propylène.  a.  gorvist. 

Sur  rélectrolyse  de  l'acide  trichloracétiqne  ;  K.  ELBS  et 
K.  KRATZ  (Journ,  /.  prakL  Ch.,  t.  B5,  p.  502-505  ;  28.6.«7). - 
L'électrolyse  du  trichloracétate  de  sodium  donne  naissance  in 
corps  fondant  à  Si",  très  difficile  à  purifier  et  dégageant  du  phos- 
gène  sous  les  moindres  influences.  Ce  corps  est  constitué  par  k 
trichloracétate  de  trichhrométbjrle  CCl«-CO-0-CCl*,  que  retii 
décompose  suivant  l'équation 

CCI3-C0-0-CCP  +  H20  =  GGP-COm  +  COCP  +  IICI. 

L'alcool  en  excès  donne  naturellement  du  trichloracétate  d'éth>li 
et  du  carbonate  diéthylique.  l.  bou\'eault. 

Sur  la  constitutioii  de  la  pantaérytlirita  ;  6.  GUSTAYSOI  e 
F.  POPPER  {Journ.  f,  prnkt.  Ch.,  t.  56,  p.  95-96;  i  1.8.97).  —I^ 
singulières  réactions  fournies  par  la  tétrahromhydrine  de  U\  peui» 
évythrite  C(CH*Br)*  avec  Talcool  et  la  poudre  de  zinc  ont  donn< 
des  doutes  aux  auteurs  sur  sa  constitution  ;  c^s  doutes  ont  disj>ani 
car  cette  tétrahromhydrine,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  j 
fourni  Véther  tétraéthvUque  de  la  pentaérythrite  qui  bout  à  id> 

225*.  L.  BOU>-E.\ULT. 

Note  sur  l'acide  trithiodilactique;  J.  M.  LOVÉM  (Ze//.  phr^^ii 
Ch.,  t.  21,  p.  134-130).  —  La  constitution  de  cet  acide, 

C00H-CH-CH3 
I 

C00H-CH-CH5 

déjà  établie  par  diverses  méthodes  est  confirmée  par  des  détermi- 
nation de  force  électromotrice.  p.  dutoit. 

-Ui  Contribution  à  l'étude  des  acides  p-cétoniques  ;  Siogfriad 

RUHEMANN  {Cliem.  Soc,  t.  71,  p.  323).  —  Les  composés  formés 
par  action  du  chlorofumarate  et  de  ra-chlorocrolouate  d'élhvle  sur 


i 
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les  sels  ëthérés  des  ac.  p-cétoniques  ont  été  envisagés  comme  des 
dérivés  hydrogénés  du  furfurane  {Cbem,  Soc,  t.  69,  p.  530, 1383). 
Une  étude  plus  approfondie  tend  à  faire  envisager  ces  corps  comme 
des  comp.  c^toniques.  C'est  ce  que  Fauteur  développe  en  passant 
en  revue  l'action  du  chlorocrotonate  et  du  chlorofumnrate  sur  Tacé- 
toacétate,  l'acétoaconitate,  le  benzoylaconitato  et  le  benzoylacétate 
d'éthyle.  Il  est  conduit  à  modifier  la  phii)art  des  formules  repré- 
sentatives jusqu'ici  adoptées.  h.  copaux. 

Contribution  à  l'étade  des  acides  ^-cétoniqnes  ;  S.  RUHE- 
MAHN  et  HEmiT  (Chem,  Soc,  t.  71,  p.  329).  —  Les  auteurs  ont 
soumis  l'acétosuccinate  d'éthylo  à  un  examen  approfondi,  en  vue 
d*afRrmer  l'opinion  générale  émise  dans  le  précédent  mémoire. 

La  sol.  alcoolique  de  ce  corps  n'est  pour  ainsi  dire  pas  colorée  par 
le  chlorure  femque.  Cependant,  la  réfraction  moléculaire  conduit 

à  la  formule  GH^C0.CH<[îf}*g2^Y,iHv 

En  outre,  le  lactame  obtenu  sous  Finfluence  de  l'ammoniaque, 
la  phénylhydrazone  formée  avec  la  phénylhydrazine  viennent 
appuyer  cette  constitution. 

I^  benzoylsuccinate  d'éthyle  répondrait  de  son  côté  à  la  for- 
mule :  C«H5.aOH)^C<^2/c(S*C«H5  '  "'  *-^'*^^^- 


Contribntion  à  l'étade  des  acides  p-c6toniqaes;  S.  RUHE- 
HANM  et  HENNUT  (Chein.  Soc,  t.  71,  p.  334..  —  Au  cours  des 
recherches  précédentes,  les  auteurs  ont  trouvé  un  composé  inté- 
ressant. 

L'éthylate  de  Na,  Toxalacétate  et  le  chlorofumarate  d'éthyle, 
réagissant  dans  cert.  condit.,  donnent  naissance  à  une  sol.  bleue. 
Quand  on  ajoute  CIH,  la  couleur  pâlit,  sans  disparaître  totalement, 
en  même  temps  que  se  précipitent  une  huih?  et  une  substance  solide, 
séparables  par  Téther.  Le  solide  est  soluble  dans  les  alcalis  avec 
coloration  bleue,  détruite  par  un  excès  de  solvant.  Ce  composé  a 
donc  des  propriétés  fortement  acides  et  forme  un  sel  bleu  avec  la 
base  du  silicate  contenu  dans  l'alcali.  Ces  propriétés  sont  analogues 
k  celles  de  la  phënolphtaléine.  h.  <u)paux. 

Sur  quelques  nrées  SQlfnr6es;E.  SCHMIDT  [Arch.  d,  Phorm,, 
t.  235,  p.  485).  —  L*auteur  expose  les  résultats  de  recherches 


les  coiiiuiuuisuiib  avec  ngVii-,  azu^'ajj:,  riv-«i',  .auui 

HgCy*.  Le  mercure,  Targenl  et  le  Cu  en  poud 

réthylene-urée  réagissent  sur  ce  corps  sans  que  la 

édaircio.  Les  iodures  de  méthyle  et  d*éthyle  s'y  ce 

mol.,  les  composés  obtenus,  traités  par  la  soude, 

hase  de  constitution. 

AxH CH^ 


CSCH3 


Az- 


-CH2 


HCl  fumant  ne  peut  transformer  cette  urée  en  un 
chauffage  prolongé  à  100*;  à  une  T.  plus  élevée,  I 
La  trimothyléne-lhio-urée,  préparée  par  la   méll 
Wûrthner,  a  été  soumise  aux  mômes  essais  ;  les 
naisons  salines  ont  été  obtenues  ;  Hg,  Ag  et  Cu 
également.  c 

Sur  roxydichloropurine  ;  Emil  FISCHER  et  I 

ch.  G.,  t.  30,  p.  2208;  25.10.97).  —  En  chauffant 
vase  clos,  un  mélange  d'urate  de  K(i  part.)  et  de  P( 
on  obtient  de  Voxy-8'dichloroparine-2.6^  sou 
poudre  crist.  ins.  dans  AzO^H  concentré.  Le  déri 
est  en  paillettes  jaunes,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  boi 
chloropurino  se  décompose  >350*;  elle  est  sol.  < 
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*opurine-â.6  par  HI  en  présence  de  PH*I,  fournit  de  Voxypuri- 
îe-5,  qui  crist.  en  aiguilles  incolores,  f.  à  317**,  sol.  dans  H«0 
mouillante,  dans  Talc,  et  les  alcalis.  Cette  oxypurinc  donne,  avec 
es  ac.  minéraux,  des  sels  stables.  Viodhydraie,  le  chlorhydratey 
e  sulfate  et  V azotate  crist.  en  tables  sol.  dans  H*0.  Le  chloropla- 
tiaate  est  en  prismes,  et  le  cbloraurate  en  paillettes  jaunes.  Le 
iérivé  argentique  crist.  en  aiguilles  blanches  peu  sol.  dans  H*0.  — 
En  chauffant  à  150*  1  p.  d'oxydichloropurine  avec  25  p.  d'AzH'*^ 
lie.  saturée  à  0*,  on  obtient  Vaminooxychloropurine  CWAz'ClO, 
|u'on  purifie  en  passant  par  le  rfer/r^» /^arv/Z^M^^  (aiguilles  blanches, 
sol.  dans  H*0  chaude).  L'amino-oxychloropurine  se  présente  sous 
forme  d*aiguilies  blanches  qui  se  décomposent  ^SGO*".  Elle  est  peu 
soi.  dans  H«0,  Talc,  et  les  ac.  minéraux,  mais  elle  se  dissout  bien 
dans  les  alcalis.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  cristallisent  en  ai- 
guilles. AzO'^H  concentré  décompose  la  base  à  chaud.  HI  et  PHM 
la  transforment  en  amino-6'OxypurineS  ;  aiguilles  incolores,  peu 
sol.  dans  H«0.  Viodhydrate,  le  sulfate  et  le  chlorhydrate  crist.  en 
prismes,  et  le  nitrate  en  aiguilles  sol.  dans  H*0  acidulée.  La 
base  réduit  AzO^Ag  ammoniacal.  —  En  chauffant  à  150°  Toxydi- 
chloropurine  avec  AzH^  a<juouse,  on  obtient  la  diaminO'S.G-oxy- 
parineS,  C*H«Az«0  -}-  H*0  sous  forme  de  paillettes  blanches,  f. 
>880»  peu  sol.  dans  H*0,  sol.  dans  les  ac.  minéraux  en  formant 
les  sels.  Le  chlorhydrate^  le  siilfatf^  et  Vnzotatr  crist.  en  aiguilles 
3eu  sol.  dans  H*0,  et  le  rhloroplatinate  en  paillettes  orangées.  — 
izO*H  transforme  Tainino-^V-oxypurine-S  en  dioxypurine-0,8 ; 
caillettes  blanches  renfermant  H*0,  (jui  se  décomposent  >400**  et 
[ui  sont  sol.  dans  les  alcalis.  La  dioxypurine  réduit  lentement 
IzO^Ag;  elle  est  décomposée  par  la  plupart  des  oxydants.  Son  dé- 
*Mvé  trunéthyliqne^  obtenu  au  moyen  de  GH^I  et  de  KOH,  f .  à 
!8(h*.  Voici  les  constitutions  des  principales  combinaisons  qui 
rienoent  d'être  dérites  : 

A2=G.Cl  (Gj  Az=C.A2lP  AzH-CO 

(2)  CI-G      OAzH     ,  HC      C-AzH     ,  HC       C-AzH     . 

li     II   >co  II     II   >(:o  II      II   >Go 

Az— (>AzH  Az— C-AzH  Az— C-AzH 

OifdicUoropiiine-i.ft.  AmiDO-fV-oirparine-M.  Dioxyporioe-O.A. 

P.    FREU.NDLER. 

Sur  latrichloropurine;  Emil  FISCHER  {D.oh.G.,  t.  30,  p.  2220; 
BS.iO.îH).  —  La  trichloropnrine-2 ,6 ,8  a  vU\  ubtiMiue  on  chauiTant 
l  p.  d'oxy-8-dichloropurine-:?.6  avec  70  p.  de  F^OGl'»  à  150-155^ 
Le  produit  brut  est  lavé  à  Téther  et  crist.  dans  H*().  Paillettes 


gui  lies  !.  a  I4b-ibô°  et  qui  constitue  un  mélange  d 
méthyl-9-trichIoropurine,  que  HCl  fumant  transfor 
méthyluriques  correspondants.  L* auteur  attribue  à 
rinc  la  constitution 


Az=C.Cl 


Cl. G 


C-AzH  {!) 

Il  1  : 

Az— G-A 


on 


Cl. G 


Az=C. 

I 


L 


^C.Cl 
iz{9) 


Az— (.:- 


On  se  trouve  ici  on  présence  d'un  phénomène  de 
loguc  à  ceu.x  que  M.  von  Pechmann  a 'signalés  à  p 
(Unes.  p. 


Synthèse  de  rhypozauthine  ;  Emil  FISCHER  ( 
p.  2226  ;  25.10.97).  —  La  transformation  des  dériv 
les  bases  de  la  série  de  la  xanthine  a  été  rendue  h 
couverte  de  la  trichloropurine  dans  laquelle , 
à  ce  qui  se  passe  pour  la  méthyltrichloropurine,  Ti 
est  fixé  plus  solidement  que  les  2  autres.  —  En  i 
chloropurine-2.6.8  avec  KOH  normale  (8  mol.),  a 
obtient  la  dichlorohypoxanthine  (oxy.  6-Kiichloropi 
forme  d'aiguilles  blanches,  sol.  dans  H*0,  Talc,  e 
formant  des  sels.  Celui  de  K.  et  de  Ba  crist.  en  aij 
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aiguilles  blanches,  f.  à  âSS-^SS"*,  peu  sol.  dans  H^U  et  les  alcalis, 
sol.  dans  Talc,  et  CHCl'.  —  Hl  réduit  ce  composé  en  donnant  la 
diméthylhj^oxanthine  f.  à  258'',  décrite  par  Kriiger.  11  y  a  donc 
identité  parfaite  entre  Thypoxanthine  naturelle  et  le  produit  syn- 
thétique préparé  par  M.  Ë.  Fischer.  p.  freundler. 

Synthèse  de  laxanthine;  Emil  FISCHER  (Z>.  cL  C,  t.  30, 
p.  2âS2;  25.10.97).  —  L'action  de  Féthylale  de  Na  sur  une  sol.  aie. 
froide  de  trichloropurine  donne  naissance  à  V éUioxy-G-dichloro- 
parine-S.S,  On  traite  le  produit  par  H*0  et  Tac.  acéli(|ue,  et  on 
évapore  la  solution  filtrée.  Aiguilles  incolores  f.  avec  décomposition 
vers  20i^  sol.  dans  Talc,  Tacétone  elle  benzène.  Hl  transforme 
ce  composé  en  hypoxanthine.  —  Si  Ton  chaufl'e  la  trichloropurine 
avec  un  excès  d*éthylate  de  Na  a  100**,  tl  h.,  on  obtient  la  diétlioxy- 
2.6'Cbloropurine'8  C*H««Az*G10*  sous  forme  d'ai^iilles,  f.  vers 
209*  avec  décomposition,  sol.  dans  Talc,  Tacélone  et  les  alcalis, 
peu  sol.  dans  C*H«  et  H*0.  —  Pour  transformer  celte  diéllioxy- 
chloropurine  en  xanthine,  on  la  traite  par  Hl  ((/=  1,96)  en  présence 
de  PHM,  ou  bien  on  la  chaulTe  avec  HGl  fumant,  ce  qui  donne 
naissance  à  la  chloroxanlhincS  et  celle-ci  est  ensuite  réduite  par 
Hl  et  PH*1.  La  chloroxanthine  se  présente  sous  la  forme  de  tables 
sol.  dans  les  alcalis,  ins.  dans  les  ac.  minéraux.  Talc,  et  H^O.  Le 
se/  de  A'crist.  en  aiguilles  sol.  dans  11*0.  —  La  chloroxanthine  se 
transforme  facilement  en  chlorocaféine  lorsiju'on  la  chaulTe  "1  h.  à 
80*  avec  CH^l  et  KOIl  normale.  i».  fhelndlkh. 

Synthèse  de  Tadénine,  Emil  FISCHER  [IJ,  ch.  G,,  t.  30, 
p.  223S\  2."). 10.97».  — Lorsqu'on  chauffi*  à  100**,  en  vase  clos,  un 
mélange  de  trichloropurine  avec  10  p.  dWzH-*  a([.  saturée  à  froid, 
on  obtient  quantitativement  la  dirhlorwlcninc  lamino-O-dichloropu- 
rine-2.8j,  qui  crist.  dans  Talc,  bouillant  en  aiguilles  inf.  à  300**, 
presque  ins.  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  et  dans 
H*0,  sol.  dans  les  ac.  mim'raiix  <lilués  el  les  aie.  en  forni.dus  sels  sol. 
dans  H*0.  Le  mlrute  el  le  sulfulc  crisl.  en  aiguilles.  Les  sels  d\4z//*, 
de  A',  de  Zn  sont  égalrmenl  crisl.  Celui  dWg  est  amorphe  el  sol. 
dans  AzH'*.  —  Cetteamino-6-dichloropurine-:2.8  a  été  transformée 
en  adéniue  par  réduction  au  moyen  de  III  k/^h:  l,î)6j  et  de  PH*1. 
L'adénine  ainsi  préparée  est  idiMitique  au  produit  naturel.  —  HGl 
iumant  agit  à  12.V  sur  raminodichloropurine  en  donnant  de  Tami- 
no-6-dio.xypurine-2.8.  Si  l'on  emploie  HGl  à  "2U  0-0,  on  obtient  de 
ramino-6-oxy-2-chloropurine-8.  Les  alcalis  sont  à  peu  près  sans 
action  sur  raminodichloropurine,  tandis  que  l'éthylate  de  Na  la 


en  chauffant  à  130**,    1  p.  d.(l*amino-6-dichlorop 

d'alc.  abs.  et  1  p.  de  Na.  crist.  dans  l'aie,  en  aigi 

avec  décomposition  vers  275-280^  ^  HI  et  PH*I 

composé    précédent  en    amino-G'OAypurine'S ; 

micro-  crist.,  ins.  dans  H*0  et  Talc,  sol.  dans  les 

formant  des  sels  peu  sol.  dans  H*0.  Uiodhydr 

(C»H5Az»0)«S0MI«  4-  H«0  crist.  en  prismes  que  H 

lement.  HCI  et  NaClO^  oxydent  ramino-6-oxypurii 

de  guanidine.  L'auteur  discute  ensuite  la  constitui 

qui  peut  être  représentée  par  l'une  des  deux  fo; 

riques  : 

AzH-C=AzH  Az=.C.A«; 

CH     C-AzH  et  CH    C-Ai 

I  p™       1  1  ) 

Az— G-Az  Az— C-A«l 

En  chauffant  la  dichloradénine  avec  KOH  nor 
70°  on  obtient  un  dérivé  monométhylé  qui  parait  é 
mélange.  11  f.  à  253<»  en  se  décomposant  et  se  diss 
dans  H^O  et  Talc,  facilement  dans  les  ac.  miné 
des  sels.  Le  chlorhydrate  crist.  en  paillettes  et  h 
aiguilles  jaunes.  La  hase  est  ins.  dans  les  alcalis.  ' 
PH*I,  elle  se  tranforme  en  méthyladénine-y  (Krugi 
ChciiL,  t.  18,  p.43i).  Celle-ci  est  peu  sol.  dans  H*( 
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Oxydation  de  rétbylthéobromina  par  la  chlorata  de  potasse 
A  HC3;  H.  POHHEREHHE  {Arcb.  d.  Pharm,,  t.  235,  p.  490).  — 
£n  outre  de  la  monochloréthyUhéobromine  qui  se  sépare  pendant 
a  réaction,  l'auteur  obtient  par  extraction  à  Téther  Tapoéthyllhoo- 
iromine  C^H'AzK)'  et  la  méthyléthylalloxane  caractérisée  par  sa 
iomb.  avec  le  bisulfite  ;  il  reste  dans  le  produit  de  la  réaction  la 
oélhylainine.  On  déduit  pour  réthylthéobromine  Tune  des  deux 
drmules  suivantes  : 


CH3.  Aa— CH  CH3 .  Az— CO 

I        I 
AZ-CH3,  œ    C-AZ.GH3. 

)C0  I       II     )CH 

C2H5.A2-C=Az  CîlP.Az-C-Az 

C.    MATIGNON. 


I  1 


Sor  quelques  dérivés  de  la  théobromine  ;  W.  van  der 
lOOTEN  (Arch.  d.  Pharm.,  t.  235,  p.  469).  —  L*auteur  a  préparé 
rélhyl,  la  n.  propyl-  et  risobutylthéobroinine,  il  indique  leurs 
îrop.  et  en  décrit  quelques  conib.  L'éthyllhéobromineaéléparticu- 
ièrement  étudiée  ;  on  en  a  préparé  M.HCl.AuCl\  (M.HClj^PCl*, 
I.HgCl*,  M.HgCy»,  M.AzOU^,  M. 1101.211*0,  M.HIir  et  raci'- 
ate;  CHM  se  combine  direct,  tandis  que  C^llM  est  sans  action. 
Jne  lessive  de  potasse  donne  à  froid  un  acide  homologue  de 
'acide  cafeinedicarbonitiuc. 

Le  mémoire  se  termine  par  l'étude  des  agents  oxydants,  acide 
ihrom.,  AzO'H,  mélange  GIO^K  et  HCl  qui  donnent  des  réactions 
inalogues  à  celles  de  la  caféine.  c.  matigno.n. 


Sor  la  condensation  de  la  guanidine  et  de  Turée  avec  Téther 
ixalacétique;  R.  HULLER  iJourn.  i\  prakl.  Ch.^  t.  55,  p.  505- 
yOl  ;  28.6.97).  —  La  guanidine  se  condense  avec  deux  molécules 
réther  oxalacétique  en  donnant  un  couij)osé  F.  147»  crist.  en 
rhomb.  : 

L'urée  donne  un  produit  analogue,  crist.  en  prismes  fusibles 
b  104*,  accompagné  à'nracilcarhomle  fFrlhyle,  qui  conx'spond  à  la 
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condensatioQ  interne  d*un  produit  formé  molécule  k  moléa 
Vèther  uraciîcarboniquc  fournit  des  aiguilles  fondant  à  189*  : 

AzH — C  yAzH-C 

\azH2    G02G2H5  \a»U-CO 

L.    BOLVKAULT. 


DériTés  du  cycloheptane  ;  E.  BUCHHER  (Z/.  cb.  G.  t., 

p.  1V)49;  27.9.97).  —  Pensant  que  Tacide  isophénylacétique 
identique  à  Tacide  cycloheptane  carbonique,  Fauteur  a  repris 
tnivaux  de  Spiegel  sur  la  subérone  et  les  confirme. 

Ces  recherches  seront  continuées  par  A.  Jacobi.       e.  blaisi. 

Sur  la  rédaction  électrolytiqae  des  composés  aromatiqi 
nitrés;  Ladwig  GATTERIIANN  (D.  du  G.,  t.  29,  p.  dOS4). 
L*auteur  a  montré  dans  ses  précédents  mémoires  (Z?fi//.  Soc.chii 
t.  12,  p.  13)  que  les  carbures,  aminés  et  acides  nitrés,  souuii 
rélectrolyse  en  solution  sulfurique,  fournissent  des  dérivés  du  jm 
midoph^nol.  Il  établit  celle  fois  (jue  la  réaclion  est  la  même  a' 
h»s  cclones  nilrt»es.  C'est  ainsi  que  la  métatiitroacrtoph^non'* 
conduit  à  raniido-oxyacétophénone 

AzlP 


corps  jannu  d'ur  f.  110'\  sol.   dans  IVuu  chaude  cl  dans  lo>  ali'al 

Avoc  la  métiinUruheuzophénoue  on  obtient   Tain idooxy Leui 
phéiioiio  : 

AzH« 


corps  sol.  dans  l'eau  chaude,  f.  107*, 
Enllu  la  mélamtrophénylparatolylcétone  a  donné  une  ba^e  ' 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1813 

couleur  jaune  d'or  sol.  dans  les  alcalis  et  fondant  à  93"*.  Elle 
répond  à  la  formule  : 


CH3 


Ces  différentes  bases  restent  dissoutes  dans  Tacide  sulfurique  ; 
pour  les  isoler  on  verse  la  liqueur  dans  Teau,  puis  on  neutralise 
avec  du  carbonate  de  soude  et  on  extrait  à  Téther.  S'il  s*est  fait  un 
précipité  on  le  reprend  à  Téther.  On  chasse  ce  dissolvant  à  tempé- 
rature peu  élevée  et  si  le  résidu  ne  cristallise  pas  de  lui-même  on 
le  transforme  en  chlorhydrate.  n.  lespieau. 

Sur  la  rédaction  électr dytique  des  composés  aromatiques  ; 
Ladwig  GATTERIIANH  (Z>.  vh.  G.,  t.  29,  p.  3037).  —  La  réaction 
diffère  de  celles  mentionnées  ci-dessus  ;  au  lieu  de  dérivés  du  para- 
midophénol,  on  obtient  des  dérivés  de  Thydroxylamine.  C'est  ainsi 
qu*en  partant  de  la  paranitrobeDzaldébyde  on  obtient  le  corps  A  : 


\az— (:h.c«h*.azu2 

Voici  l'explication  qu'en  donne  l'auteur  : 
L'hydrogénation  se  lait  conformément  à  réquation  : 

mais  cette  hydroxylamine  donne  avec  Takléhyde  encore  inaltérée 
ei  par  perte  d'une  molécule  d'eau  le  produit  de  condensation  A. 
On  opère  comme  d'habitude  en  solution  sulfurique,  le  produit  A  se 
précipite  par  addition  d'eau.  Il  crist.  dans  la  [)yri(line  en  aiguilles 
jaunes  f.  224<'. 

La  formule  de  constitution  proposée  est  justiflre  par  l'action  des 
oxydants  qui  fournit  à  la  fois  de  la  paranitrosobenzaldéhyde  f.  137" 
et  de  la  benzaldéhyde  paranitrée. 

Quand  l'électrolyse  a  duré  longtemps,  il  se  fait  des  produits  d'une 
condensation  moléculaire  élevée. 

Avec  la  métanitrohfjijzaldéliydo  la  réaction  se  passe  comme  avec 
la  para;  on  obtient  un  corps  B  f.  191"  d  répondant  à  la  formule  : 

O 

CHO.C«H*.Aï— bH.C«H*.Az03      h.  lesi'ikal. 
•oc.  cHm.,  9*  sia.,  t.  xviii,  1^97.  —  TraT.  èiraii\|.  ^"^ 


formée,  donnant  avec  Taldéhyde  un  produit  de  cond( 
a  la  réaction. 

En  vue  de  corroborer  cette  manière  do  voir, 
rélectrolyse  de  certains  dérivés  nitrés  en  présence 
et  il  est  arrivé  aux  résultats  attendus. 

En  électrolysant  un  mélange  de  nitrobenzène  et 
on  obtient  le  produit  de  condensation  de  la  plién 
et  de  la  benzaldéhyde 

O 
/\ 

fondant  à  108®  et  déjà  obtenu  par  Bamberger. 
Avec  Vorthonitrotoluène  et  la  benzaldéhyde  on 


0 


Az--fct 


CH3.C«H*.Az— CHG«H^ 

r.  ii\Y\ 

En  remplaçant  le  nitrotoluène-ortho  par  le  mé 
arrive  à  des  isomères  du  produit  de  condensatio 
dant  respectivement  à  95  et  128". 

Avec  le  nitropavRxylcne  et  la  benzaldéhyde  il  » 


O 
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Sur  les  hydroxylamines  substituées  ;  Eug.  BAMBER&ER  et 
Edmond  RENAULD  (Z?.  ch.  6.,  t.  30,  p.  2278;  25.10.97).  —  La 
benzylhydroxylamine  (1  mol.)  réagit  sur  une  sol.  de  nitrosobenzène 
[1  mol.)  dans  Talc.  abs.  en  donnant  quantitativement  du  bisaioxy- 
henzyle 

2C«H5.CH2.  AzH.OH  +  2C«H5.  AzO  =  [(C61P.CH2)2.  Az^OP      ' 

Ce  composé  crist.  en  aiguilles  f.  à  21  i"»,  sol.  dans  CHCl^  et  le 
xylène,  peu  sol.  dans  Talc,  et  Téther.  Sa  solution  acétique  est  co- 
lorée en  violet  par  Fa-naphtylamine  et  en  orange  par  le  phénol.  — 
La  réaction  précédente  donne  naissance  également  à  de  petites 
quantités  de  benzaldoxime  et  de  phénylhydroxylamine  : 

G^H5AzO  +  (j:«H5.CH2.AzHOH  =  G6H5.GH=Az.OH+C6H5-AzHOH. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  réagit  sur  une  sol.  acétique  de  p- 

méthylhydroxylamine,  à  froid,  en  donnant  naissance  au  compose 

OH 
C*H*.Az*-Az.<:>,j|3,  qui  crist.  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  70*,  sol. 

dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  lu  ligroïne.  Une  sol.  acétique 
de  ce  corps  est  colorée  en  bleu  indigo  par  FeCl^  ;  additionnée 
d'acétate  de  Cu,  elle  donne  une  combinaison  cuivrique,  brun 
rougeàtre,  (|ui  crist.  dans  Talc,  en  prismes  bronzés  f.  à  156°  et 

qui  ont  la  fornmle  (C*H*Az*.Az.<rQ     )    Cu.  Les  ac.  minéraux 

dédoublent  ce  corps  en  ses  composants.  —  Le  dérivé  p.^nilré 

AzO*.C«H*.,Vz  =  Az..\z<^î|3  s'obtient  d'une   façon  analogue  en 

partant  du  chlorure  de  p.-nilrodiazobenzône.  Aiguilles  jaunes  f. 
à  281',  sol.  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  et  dans  les  dis- 
solvants organiques  bouillants.  Le  sel  do  Na  crist.  en  aiguilles 
violettes  peu  stables.  Les  sol.  aie.  sont  colorées  en  vert  foncé  par 
FeCP  et  donnent  un  ppté-  brunâtre  avec  Tacétate  de  Cu.  —  Le 

coiuposé  AzO*.C®H*.AzzzAz.Az<pjj!;     s  obtient  en  chautïant  au 

B.-M.  un  mél.  de  1  mol.  «lu  corps  précédent,  de  2  mol.  d'iodure  de 

mélhyle  et  de  KOH  aie.  Aiguilles  brillantes  f.  à  ii:2*»,  sol.  dans  les 

dissolvants  organiques  bouillants.  —  La  condensation  du  chlorure 

de  p.-nitrodiazobenzène  et   de  la  p-benzylhydroxylamine  donne 

OU 
naissance  au  compost-^  AzO*.C*H*.Az-Az.Az<V;.j^  r«H5*  ^'"^^~ 

lettes  dorées  f.  à  iH:^'»,  sol.  dans  Talc,  et  le  benzène,  peu  sol. 
dans  réiher.  Une  sol.  air.  de  ce  corps  donne  avec  FeCP  une  colo- 
ration verlXoncéet  avec  Tacélate  de  Cu  un  ppté  brunâtre.  —  Le 


1316         ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ËTRANGBR8. 

OH 
dérivé  G«H*Az=Az.Az<Qyj  ç^^^^  crisl.  en  aiguilles  blanches 

à  105**.  Il  est  coloré  en  bleu  foncé  parFeCl*  et  donne  avec  Tacéi 
de  Cu  un  pplé  bronzé  qui  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  f.  à  164' 

qui  possède  la  formule  fC^H^,Az=Az,Az<:i^"^\  Cu. — Ledér 

OH 
CH3.C«H*.Az=Az.Az<^JJ^  ^^^5  crist.   dans  Talc,  en  ai^ 

soyeuses  f.  à  106**.  Son  sel  de  Cu  est  en  aiguilles  violettes  f.  à  il 

sol.  dans  Talc.  —  L'ac.  AzO*.C«H*.Az=Az.Az<^,  ^^,  çj^ 

obtenu  à  partir  de  Tac.  p-hydroxylaminopropionique  et  du  chlon 
de  p.-nitrodiazobenzène,  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  rougi'ài 
f .  à  178**,  que  FeCl^  colore  en  vert  foncé.  I^  sel  de  Cu  est  un  \t\ 
jaune.  L'action  de  Tacétate  de  p.-nitrodiazobenzène  sur  l'a-beoz; 
hN'dpovylamine  fournit  de  la  p.-nitrodiazohenziaiide  f.  à  71*. 

p.    FREUNDLEH. 


Sor  les  bydroxylamines-v-alcoylées  ;  E.  BECKMAHlf  [Jouf 
\  prakt.  Cli,,L  56,  p.  71-98  ;  11.8.97).  —La  |^benzyIbenza!doxiir 
traitée  par  Tisocyanale  de  phényle,  fournit,  à  côté  de  son  d^ri 

carhamlidc  ^*^H"»-CH-Az<QQ_^y_Qejj5,  fusible  à  l::i3«,  un  aul 

0 

produit  londant  a^^sez  peu  nettement  à  ItH**,  dont  la  c<>iir>til'ili 
était  jusqu'ici  inconnue.  L'auteur  a  reconnu  (jue  ce  corps  t*  !• 
se  produisait  éî^^-aleuient  dans  faction  de  C()AzC**H^  sur  d'aui: 
v-benzyloxiines,  telles  que  la  v-benzylformaldoxime,  la  v-Len/ 
propionaldoxinie,  etc.  Sa  formation  est  due  à  ce  qu'une  jiorl! 
de  la  v-benzylaniine  est  dédoublée  en  aldéhyde  et  v-benzylhyiir:-^ 
lamine,  qui  réagit  sur  COC^H^  en  fournissant  le  corps  f.  Itî 
comme  la  synthèse»  directe  l'a  d'ailleurs  montré. 

La  ^'brnzylfovmaldoxiinc  obtenue  dans  raclion  de  la  v-l>onr 
hydroxylamine  sur  l'aldéhyde  mélhylique  en  sol.  aie,,  f.  ll»>'. 
^'hcnzylpropiomlduxinw  f.  106**;  elle  est  peu  sol.  dans  l'étlitT. 
^'bcnzyîœmmtlmldoxime  f.  à  85°. 

La  ^-carhiunUdo-^-bcnzyîhydroxylamiuc 

C  H  »-AzH-CO-A2-CH2-C«H^ 

A„ 

obtenue  dans  l'action  de  COAzC^H^  soit  sur  les  oximcs  privt 
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dentés,  soil  sur  la  benzylhydroxylamine,  f.  163"  en  se  décompo- 
sant; en  sol.  aie,  elle  donne  avec  FeCl^  une  coloration  bleue. 
Son  e7Aer  mélhylique,  obtenu  par  le  inéthylate  de  sodium  et 
riodure  de  mélhyle,  f.  87**,  est  insoluble  dans  les  alcalis  et 
ne  colore  pas  FeCl^  ;  son  étber  éibylique  f.  7i<*,  son  éther  ben^ 
Mylique  f.  107*.  Ce  dernier  est  différent  de  la  combinaison  isomère 
<Âtenue  dans   Taction  de  COAzC^Rs  sur  la  v-dibenzylhydroxy- 

C«H«-CH*-Az-CH«.C«H5 
lamine,  qui  a  pour  constitution  i     ^  f.  117*. 

Le  dérivé  benzylcarbanilidé  se  dissout  dans  les  alcalis  grâce  a 

son  oxhydrile;  le  chlorure  de  benzoyle  fournit  aloi*s  un  dérivé 

C«H».AzH-CO-  Az-CH«-C«H» 
9rbenzoylé  '    ^^  ^    ,     »   ^-   120*  ;   mais   si    Ton 

0-CO-C«H« 

traite  la  combinaison  primitive  par  le  chlorure  de  benzoyle  à  chaud, 

il  se  produit,  par  suite  d'une  isomérisation,  le  dérivé  ^benzoyle 

C«H5-C0-Az-CH«-C«H» 

I  ,  f.  110"  :  on  démontre  sa  constitution  en 

Ô-CO-.\zH.C«H'i 

C«H»-C0-Az-CH«-C«H8 
traitant  la  v-benzylbenzoylhydroxylamine  I 

par  COAzC^H*.  Le  dérivé  %'pbénylsuUonique  f.  120". 

La  ^anisylbydroxylamiiw  AzH(0H)-CH«-C«H*(0CH3)  est  obte- 
nue dans  le  dédoublement  de  la  ^'nnisyl-p-homnldoxinie  au 
moyen  de  Tacide  chlorhydrique  ;  f.  H)''  ;  son  chhrhydrntCy  très 
soluble,  f.  167"  ;  sa  combinaison  p-rarbanilidoi» 

ncH-^-Azn-no-Az-CH2-(:«ii«(()('Ji3) 

I 

OH 

f.  i^i"*;  V étber  oL-mélby tique  de  celle  dernière  f.  105",  Vélber  éthy- 
lique  à  92",  V étber  honzylique  à  85".  le  dérivé  oL-benzoylé  à  134"  ; 
on  n'a  pu  obtenir  de  dérivé  p-benzoylé  par  isomérisation,  mais  on 
l'a  préparé  par  Taclion  <ie  COAzC^H»  sur  la  phényl-v-anisylhy- 
droxylamine;  T.  92". 

C«H5-AzH^OAz-C«H5 
La  p-csrbanilido-^'pbénylhydroxyhmino  I 

f.  125",  son  étber  métbyliquc  à  74",  son  dérivé  (x-benzoylé  a  100"; 
le  dérivé  ^-benzoyle  peut  être  obtenu  par  isomérisation  ;  f.  127". 

La p - dibenzoyl'^phénylbydroxylamiiw  f .  118-119";  la Jsoudo 
étendue  lui  enlève  un  jjrroupe  benzoyle  et  donne  la  P'hnnzoyl- 
^pbénylbydroxylamine,  T.  120-121". 

L'isosulfocyanale  de  phényle  se  comporte  dans  les  mêmes  con- 
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ditionô  comme  le  fait  COAzC^H»  ;  la  p4bJOcarbanilido^pbéû}'lh\ 

G«H»-AzH-CS-Az-G«H5 
droxylamine  1  f.   131-132*  ;  U   se  lait  < 

même  temps  une  certaine  quailtîté  de  dibemylsulfo-urée  t.  Ki 
La  ^'thiocarbanilidO'^'phénylhydvoxylamine  f.  111*  ;  il  se  fait  ( 
même  temps  de  la  diphénylsulfo-nrée  f.  152^. 

L'isosulfocyanate  d*allyle  fournit  la  P'tbiocarballylamidO'f^ 
nylhydroxylamine  f .  98®,  et  l'isosulfocyanate  de  méthyle  la  p4bi 
carbométbylamidO'^'phonylhydroxylainine  f.  146*. 

L.    BOUX-SAULT. 

Sur  la  transforàiation  des  nitroaobydrozylainiiies  en  ac» 

bypoazoteuz  ;  A.  HANTZSCH  (D.  cL  G.,  t.  40,  p.  2356  ;  25.10.9: 

—  L*auteur  fait  une  communication  préliminaire  sur  la  transform 

tion  quantitative  des  nitrosohydroxylamines  en  dérivés  de  l'a 

hypoazoteux  : 

2R.AzH.OH=2AzOH  +  R2H^ 

C'est  ainsi  qu'en  traitant  à  0*  la  diméthylnitro8(M)xyurée  par  u 
alcali,  on  obtient  de  la  diméthylamine,  du  carbonate  et  de  Thypo 
azotite  alcalin  : 

(ClP)2AzC0.  Az<:Qjf +4K0H  =  (CH3)2AzH  +  C03K2+iAiOK+2Hî( 

L'auteur  interprète  cette  réaction  en  faveur  de  la  constituiic 
qu*il  a  attribuée  à  Tac.  hypoazoteux.  p.  freundler. 

Sur  la  transposition  des  acides  sulfoniques  ^11 1  ;  E.  Bil 
BERGER  et  J.  KUNZ  [/;.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2275;  25.10.117.  Vo 

/?////.,  t.  18,  p.  8Î0].  —  1/un  des  auteurs  a  communiqué  préct 
déminent  que  la  p  phénylhydroxylamine  se  transforme  par  Taclic 
do  SO*  en  un  mélange  d'acides  phénylsulfamique  et  o.-anilinesulf 
nique;  on  pouvait  supposer  que  le  premier  de  c^s  acides  se  twn: 
posait  dans  le  second,  mais  les  premières  recherches  faites  dans) 
but  (le  démontrer  cette  transposition  n*avaienl  pas  donné  le  résuJ 
tat  supposé  ;  en  modifiant  cependant  les  conditions,  lesauteursoi 
réalisé  depuis  cette  transposition.  Ils  ont  mélangé  peu  à  peu  et  e 
refroidissant  l'anilidosulfonate  de  potassium  à  une  solulK» 
d*H*SO*  conc.  dans  l'acide  acétique  crist.  et  ils  ont  ahandonoé  i" 
mélange  à  une  basse  température  pendant  80  heures;  ils  ot 
relire  ensuite  du  j)roduit  de  la  réaction  Tacide  o.-anilinesulfooi 
qu(»  (jui  a  élé  identifié  j)«r  la  j)réparation  de  plusieurs  de  >t*>  «lé- 
rivés. 
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L'acide  o.-anilinesulfonique  a  été  encore  transposé  en  acide  p.- 
anilinesulfonique  en  le  chaufTant  pendant  7  heures  à  180-190*  avec 
de  Facide  sulfurique  conc.  p.  reverdin. 

Sur  la  formation  dv  cétopentamétbylène  en  partant  dn 

bromore  de  Tinyltriméthylène  ;  &.  GUSTAVSON  et  F.  BULA- 

TOPF  {Jouro.  f.  prakt.  Cb.,  t.  56,  p.  93-95;  11.8.97).  —  Quand  on 

CH«v 
traite  le  bromure  de  vinyltriraéthylène  I       >CH-CHBr-CH«Br  par 

Teau  et  la  litharge  à  135-1  iO<»  en  tube  scellé,  on  obtient  un  mélange 
d'une  aldéhyde  qui  fournit  un  acide  C^H^O*,  dont  la  constitution 
sera  établie  plus  tard,  et  une  acétone  C»H»0,  bouillant  à  128-130*, 
qui  s'est  trouvée  être  le  cétopentaméthylène 

CO 

CH* ^CW^ 

comme  le  montre  son  oxydation  aisée  en  acide  glutariquc  fondant 
à  97*,5  et  son  oxime  fusible  à  56*,5.  D'après  la  règle  d*Elketoff,  on 

CHV 
devrait  avoir  im  mélange  des  deux  corps  j      yCH-CH*-COH  et 

CH*v 

I      y>CH-CO-CH^  ;  c^tte  curieuse  isomt^risation  n'a  pas  encore  été 

expliquée.  l.  bouveault. 

-  Lliexahydrobeniopbènone  et  son  oxime  ;  Victor  HETER  et 
W.  SCHARVIN  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1910  ;  27.9.97).  —  Les  cétones 
R-COR',  dans  lesquelles  R  et  R',  sont  des  radicaux  aromatiques 
fournissent  deux  oximes  ;  si,  au  contraire  Tun  de  ces  radicaux  est 
acyclique,  on  n'obtient  qu'une  oxime.  L'auteur  a  reconnu  qu'on 
obtient  deux  oximes  lorsqu'un  des  deux  radicaux  aromatiques  est 
hydrogéné.  Ce  fait  montre  que  l'hypothèse  de  Claus,  sur  la  consti- 
httion  des  oximes  isomères  est  inexacte. 

Chlorure  d'hexahydrol>€nzoyle.  —  Eb.  179*».  Par  action  sur  le 
benzène  en  présence  de  Al^l**,  il  donne  Yhexahydrohonzophénone 
e*H*-C0-OH**,  crist.  dans  l'éther  ou  l'élher  de  pétrole  en  aig. 
F.  54*.* —  Oximes,  On  les  sépare  par  précipitation  fractionnée  au 
ilftoyen  de  l'eau,  de  la  solution  acétique  de  leur  mélange,  a,  la  moins 
ddhible,  f.  158^  ;  p,  prismes,  f.  lli». 
L'auteur  a  préparé  d'autre  part  l'heptylphénylcélone  i  aig.  f.  22**. 
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Eb*   loi""  SOUS   15  mm.),   pensant  (|u>lle  pouvail  doitiiir 
oximes»  mais  il  ti*en  a  obtenu  qu*um%  aij;.  f.  50*.        i,  BUUâc 


Dérivés  de  l'a-hydrindone;  Cecil  REVIS  et  Stanley  UPPUS 

(Cheith  Sot\,  L  71,  \K  288).  —  Les  autrurs  oui  •'•  '  '  *  --  »i*:*nrH 
de  IVhydrindone,  en  vue  de  vérilior  i'amjlogie  d  .^avLV  H 

camphre.  Ces  deux  comp.  cétoniques  posséclent,  en  elîet  ifi 
noyaux  pentacarbonés  sur  lesqueli;  sonl  f»refTees  des  chutDr^  «iif^ 
rentes.  Mais  la  siinililiiije  e^l  loin  d*èlre  eomplele. 

Le  camphre  et  le  carnpfjrp  a-nionobromé  sont  oxydas  par  ^VzU^îi 
en  ne.  camphorique  C**H*HCO*H|*,  De  mt^me,  rbv»lnodûti(»  d  li 
monobrofuhydrindone  donnent  do  Tac.  phtalique.  Les  deux  c^titea 
forment  également  un  dérivé  ièonitrosé. 

Par  contre,  la  propr.  capitale  de  Thydrindone  esl  la  tendance 
former  des  produits  de  condensation»  KOH  alcoolique  tnici^ofiiM 
promplemenl  In  monobromhydrindune  en   i'JHl' 

prismes  transparents»  et  la  dibromliydrindone  en  i,    .i    ,  qui 

esl  probablement  une  indonylbrombydrindone.  Sî  Tcmi  tniîi#f1if 
drindone  par  une  solution  de  brome  en  excè-^  dir  idr 

tique,  il  se  forme  C**H**0^  (indonylhydroxyliydn] 

Cas  aelions  n'ont  pas  d^analogues  dans  la  série  du  camphre, 

L*hydrindone-oxiine  n*a  pas  d»  ^nnt  au  ailnle  caiofte 

lénrque  et  ne  donne  pas  d'hydru 

Vu  dérivé  sodé  intéressant  de  risomlrosahydrlndoiie 
réltier  en   prîsmeâ  d*un  jaune  pâle^  devenant  rouge   éeaHate  i 
douce  temp.  avec  cbangemeul  daini  la  forme  crisUilltJie.  l-ei 
taux  reviennent  spontanément  à  la  forme  jaune  k  la  temp.  ord. 
essais  de  Iransf.  de  Thydrindoneen  hydrindfmeoiit  échoua; 
dant  la  conversion  quantitative  de  rhydrindoneK>xiiiie 
hydrindono  a  permis  d'étudier  quelques-uitii  des  sels  et  des  élkol 
correspondants. 

Suit  la  partie  expérimentale,  ti.  cOFAtri 

MoQOxybenzalindanediouea  ;    Si.    t.    KOSTAKECKI 
LACZKOWSKI  \I).  rh.  G,,  L  30,  p.  2!ia8;  tl.^.Ul).  ^^tn  iUiiu4 

nntimwdione.   C«n*<Jlg>C  =  CH(l)C«lï*iOH;(2).  —  On  Toblieii 

en  chauiïant  à  100"  un  mélange  d*indanedione  et  d'ukl^hyde  sili^ 
çylique.  Prismes  orangés  à  reflets  violets,  L  196.  avee  déooiapi^ 
sition.  SO^H*  la  colore  en  /ougt?  et  prend  lui-même  nm 
jaune.  Les  alcalis  fournissent  une  solution  mugi^  tuebsioe  fm 
stable,  Son  dérivé  acéty lé orisl.  en  aig.  L  t^4'iâ5^ 
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?  EiboxybeDzalindanedione 

C6H*<QQ>C=GH  (i)-06II*(0-G2H*j  (2). 

«-  Obtenue  à  partir  de  Faldéhyde  élhylsalicyli(|iic  ;  ^v^.  jaunes  ou 
rhomboèdres,  f.  185".  SO*H*  la  dissout  en  rougo. 
8'  Oxyhenzalindanedione 

c«h*<:qq>c=ch  (1)-c«h*-oh  (3). 

—  Se  prépare  au  moyen  de  l'oxyaldéhyde  corresp.  Lamelles  jau- 
nes, f.  222*,  colorées  en  rouge  par  SO*H*.  Les  alcalis  donnent  une 
liqueur  jaune.  Son  dérivé  acétylé  crist.  en  aig.  légèrement  jaunes, 
f.  140*.  Le  dérivé  éthoxylé  crist.  en  tables  jaunes,  f.  131-132",  que 
SOH*  dissout  en  se  colorant  en  jaune. 

4'  OxybenzaUndanedioDe 

(:«H*<^^c=cn  (i)-C6n*(0H)  (i). 

—  Aig.  jaunes,  f.  239".  Les  alcalis  la  colorent  en  orangé  et  SO*H* 
en  rouge-jaune.  Le  dérivé  acétylé  crist.  en  aig.  légèrement  jaunes, 
f.  162",  et  le  dérivé  éthoxylé  en  grosses  aig.  jaunes,  f.  139".  Solu- 
ble  en  rouge  jaune  dans  SO*H*. 

Furalindanedione  C«I1*<{^q>C  =  CII.(>HH).  —  Aig.   vertes, 

I.  203",  que  SO*H*  colore  en  rougt*. 
Cinminylid^na  indanvdione 

—  Aig.  orangées,  f.  150-151°. 

lorsqu'on  chaufle  Tindanedione  pendant  12-2i  h.  à  120-125",  on 
obtient    Tanhydro-indanedione    de  MM.    Wislicenus    et    Kotzle 

(?H*<co>^^  =  ^^<ClI^>^^-*»  soluble   dans  les  alcalis,  et  en 


/  .GO     \3 

le  tribcnzoyirnt'bcnzrne  i  C«H*^^G-  1  ,  (pie  les 

laissent  insoluble. 

Aig.  jaunes,  1".  300**,  colorées  en  orangé  par  SO*II*.  Ce  corps  est 
identique  à  celui  qu'on  obtient  par  action  de  SO*H*  sur  l'anhydro- 
diindanedione.  e.  blaise.  . 
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Action  de  la  benzaldéhyde  sur  les  céiones  ;  D.  TORLâlKl 

{D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2261  ;  25.10.97)  —  Dipropylcéioae.  —  La 
condensation  a  été  effectuée  au  moyen  de  la  soude,  en  tube  soeUè, 
pendant  un  mois.  On  obtient  ainsi  la  diétbyldiphènylhydropyroiie 

C«H5.CH-0-CH-C6H5 

CH-CO-GH 

cm»     C^HS 

et,  en  outre,  la  benzaldipropylcétone 

C«H5-CH=C(Gni5)-GO-CH2-Cm5. 

liquide  bouillant  à  176-178*  sous  40  mm.  Tandis  qu'avec  la  diélhjl- 
cétone  on  obtient  surtout  le  dérivé  hydropyronique,  la  dipropyl(rf- 
tone  fournit,  en  plus  forte  proportion,  la  benzaldipropylcétone. 
Cette  dernière  se  condense  avec  le  malonate  de  méthyle,  en  pré- 
sence du  méthylate  de  sodium  avec  production  de  phénjidiéthyi- 
hydrorésorcylate  de  méthyle 

C02GH3 
C6H5-CH<^|î[^^CH-C2Hî^ . 


i 


prismes  f.  139*».  Colore  Fe*Cl®  en  brun.  Monobasique.  Dans  l**s 
mêmes  conditions,  la  diéthylcétone  fournit  le  phényldimétliylhy- 
drorésorcylate  de  méthyle;  celui-ci,  saponifié,  fournit  un  aoi«le 
bibasique,  f.  124  avec  dégagement  de  CO*  et  production  de  phê- 
nyldimétliyl  hydrorésorcine.  FeCl*  colore  en  brun  la  sol.  aie.  «le 
Tacide  et  la  teinte  passe  au  violet  par  addition  d'eau.  La  phéojl- 
dimélhylhydrorésorcinc  ne  colore  plus  Fe^Cl*  en  violet,  i.  M- 
192^ 
Subèrone,  —  La  condensation  fournit  la  dibenzalsubérone 

CIP CH2 

(:«H5-CH=C  — GO— C=CH-G«H5 

f.  107**.  Son  tétabromure  f.  185*  avec  décomposition. 

Pinacoline  et  piimcone.  —  La  pinacohne  donne  la  benzalpina- 
coline  <jui  fera  l'objet  d'un  autre  mémoire.  La  pinacone  ne  réapl 
pas. 
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L*auteur  a  également  étendu  ses  recherches  à  la  méthylpropyl- 
cétone,  à  la  phorone,  à  Toxydede  mësitsyle,  etc.,  mais  ne  fournit 
pas  de  résultats  définitifs.  e.  blaise. 


Sur  labensalpinacoline;  D.  VORLANDER  et  F.  KALKOW 

(/>.   cb.  G.,  t.  30,  p.   2268;  25.10.97}.—  La  benzalpinacoline 

C»H»-CH  =  CH-CO-C(CHy  s'obtient  par  action  de  la  benzal- 

déhyde  sur  la  pinacoline  en  présence  de  lessive  de  soude  à  10  0/0. 

F.  41*.  Eb.  154*  sous  25  mm.  Par  action  de  Thydroxylaminc,  on 

obtient  un  corps  crist.  en  aig.,  f.  145-146'',  et  dont  sa  composition 

correspond  à  la  formule  C«»H*^Az«0*.  Sa  constitution  peut  être  la 

suivante  : 

AzHOH       Az-OH 

I  II 

G«H*-CH— cm— C-C(CH3)3 

La  benzalpinacoline  se  condense  avec  l'éther  malonique  sodé  en 
donnant  un  acide  tribasiquo  qui  se  transforme,  par  perte  de  CO',  en 

l'acide    C«H5-CH<§J'"cq;h  ^"'^*-  F.  124«.  Son  oxinie  crist.  en 

prismes,  F.  181*;  son  amide  crist.  en  aig.,  f.  183*. 

Par  action  du  brome  sur  la  benzalpinacoline,  on  obtient  le  dibro- 
inureC«H»-CHBr-CHBr-CO-C(CHV,  prismes  f.  124«.  Cedibromure, 
traité  par  KOH  aie.  fournit  la  dicétone  C«H'^-CO-CH«-CO-C(CH3)3. 
Eb.  16i-165»  sous  25  mm.  FeCP  la  colore  on  rouge  sang.  Traitée 
par  le  Br,  elle  donne  un  dér.  monobromé  C«H'i-CO-nHBr-CO-C(CH»)'» 
crist.  en  prismes,  f.  106*.  La  dicétone  fournil  crautre  part,  avec  la 
phényihydrazine,  le  diTivé  pyrazoliquo 

I     I 

C*^H^-Az    C-G(CH3)3 

•       \/ 
Az 

prismes  f.  77**.  Éb.  229-231*»  sous  25  mm.  Enfin,  traitée  par  les 
alcalis,  elle  est  décomposée  en  acétophénone,  pinacoline,  acide 
benzoîque  et  acide  triméthylucétiquc.  L^auteur  conclut  d(^  ces 
faits  que  la  pinacoline  possède  la  constitution  cétonique. 

E.    BLAlSE. 

Contribntioii  &  Tétade  des  dicétones  mésitylèniques  ;  Her- 
mann  WEDi  (/?.  cb.  &.,  t.  30,  p.i285:  14.6.97).  —  Par  Taotion 
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des  chlorures  d'acides  sur  la  mésiiylène  en  présence  de  chtomif 
d'aluminium,  on  a  préparé  les  corps  suivants  : 

Dipropionylmésitylène C6H(CH3)3(GOC»H5)2,  F.  iOl-lOS». 

Dibutyrylmésitylène G«H(GH3)3(COGnr)2,  F.  36«. 

Diisobutyrylmésitylène GCH(CH3)3^COGH<^||3y,  huile  iDcriî4. 

Divalérylmésilylène G«H(CH3)3(GO. G*H9)2,  F.  55», 

Diœnanlhylmésitylène C6H(GH3)3(GO .  C6H«)2,  huile  iocrisl. 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  dicétones  mixtes.       l.  snMXi. 

Condensation  supposée  du  bensile  avec  l'alcool  éthyliqit  ; 
F.  R.  JAPP  {Chom.  Soc,  t.  71,  p.  297).  —  Le  compose  obtenu  p» 
l'auteur  en  collaboration  avec  Miss  Owens  [Chem.  Soc,  t.  47. 
p.  90),  par  action  du  benzile  sur  Talc,  éthylique,  est  en  réHlit^ 
identique  à  Tanhydracétonebenzile  C**H**0*.  Sa  formation  est  dut», 
non  pas  à  Talc,  éthylique,  mais  à  l'acétone  qui  souille  le  #  mt'tliy- 
lated  spirit  »  (aie.  dénaturé  avec  10  0/0  d'esprit  de  bois  brui  -.  O 
fait  explique  la  grande  quantité  d'alc.  requise  pour  la  préparalioa. 

Le  composé  n'est  donc  pas,  ainsi  qu'on  l'avait  cru,  Péthyldi- 
benzoïne,  décrite  par  Limpricht  et  Schwanert  sous  la  fonnuk» 
CsoH^O*  et  les  critiques  adressées  autrefois  h  l'exactitude  de  ceilf 
formule,  doivent  être  retirées.  n.  copai:x. 

Sur  quelques  amidocétones  ;  L.  BEHR-BREGOWSKI  D.  rh. 
G. y  t.  30,  p.  1515;  14.6.97).  —  Les  recherches  ontporlô  sur  l'ami- 
dohoxylméthylcétoiie  G»H««-GH(AzH«)-CO-CIl\  sur  risoiun\lami- 
doivtone  C5H««-CH(AzH3)-CO-CH3  et  sur  rami(loéthyl|ihênyK- 
loue  G6H'*-CO-GHi^A7H*)-CH3.  Ces  corps  ont  été  préparés  j^ar  U 
méthode  au  nitrite  d'amyle  suivie  de  réduction  par  le  chloniiv 
stanneux  ;  ils  ont  été  caractérisés  par  leurs  picrates.  On  a  étinlu- 
Tact  ion  du  sulfcoyanure  de  potassium  et  celle  du  cyanate  de  p)t"a>- 
siuin  ({ui  conduisent  respectivement  h  des  imidazoyimercaptans  et 
à  (les  iinidazols  d'une  part,  à  des  imidazolones  et  à  des  pyraziru-^ 
do  l'autre.  l.  si¥05. 

Sur  la  <r  phosphorylation  »  des  phénols  ;  W.  AUTEHRIETH 

(/>.  rh.  G.,  t.  30,  p.  2369  ;  25.10.97).  —  Les  éthers  phosphoriqn^^ 
des  phénols  ont  été  préparés  jusqu'ici  en  chauflant  plusieurs  heurw 
les  phénols  avec  PCi'^  ou  FOCP.  En  faisant  des  recherches  >ur 
les  arides  p-chlorcrotoniques  isomères,  l'auteur  a  observé  que  le^^ 
chlorures  réa^is^eut  aussi  facilement  que  le  chlorure  de  l)eozoy[e 
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8ur  les  phénols,  Tammoniaque  et  les  aminés  en  présence  de 
lessive  de  soude  en  excès.  Frappé  de  ce  fait,  car  les  chlorures 
des  deux  acides  p  chlorcrotoniques  sont  faciienient  décomposés  par 
Teau  et  immédiatement  par  la  lessive  de  soude  étendue,  Tauteur  a 
eu  ridée  de  rechercher  si  d'autres  chlorures  acides,  même  parmi 
ceux  qui  sont  facilement  décomposés  par  la  soude,  réagiraient 
avec  les  phénols  et  les  aminés  à  la  manière  du  cliiorure  de  ben- 
zoyle.  Il  a  trouvé  que  tel  était  en  eJTel  le  cas  avec  Toxychlorure  de 
phosphore.  En  dissolvant  un  phénol  dans  la  lessive  de  soude  à 
10  0/0  et  ajoutant  peu  à  peu  en  refroidissant  et  en  agitant  un  pou 
plus  de  la  quantité  théorique  de  FOCP,  on  obtient  toujours  deux 
dérivés  du  phénol  en  général  faciles  à  isoler,  soit  Téther  phospho- 
rique  neutre  POfOKj'*  et  le  sel  de  soude  do  l'acide  i)hosphorique 
disuhstitué,  ^KOj^FO.OH  dans  lequel  K  représente  un  résidu  aro- 
matique quelconque.  L'éthor  neutre  constitue  en  général  le  pro- 
duit principal  de  la  réaction,  il  se  sépare  sous  la  forme  d*une  huile 
épaisse,  se  concrétaut  peu  à  peu,  ou  d'une  masse  blanche  cristal- 
line qu'on  peut  extraire  à  Téther. 

Le  liquide  alcalin,  après  avoir  été  extrait  à  Téther,  laisse  dépo- 
ser par  addition  d'acide  elilorhydri({ue  étendu  Tacide  phosphorique 
disubstitué,  le  plus  souvent  sous  la  forme  «l'un  précipité  blanc 
cristallin.  Ces  composés  sont  très  stables  envers  l'eau,  les  acides 
étendus  et  les  alcalis  étendus  ;  leur  groupe  liydroxyliqiK^  peut  être 
remplacé  par  du  chlore  lorsqu'on  chaulTe  ces  acidrs  avec  PGP  ;  l(?s 
chlorures  acides  qui  en  rrsullent  doinient  sous  Tarlion  de  AzlP  en 
excès  des  amides  phosphoriques«R()'*P()A/n*.  Les  éthers neutres 
sont  saponiiiés  par  1  e«j.  de  potasse  en  solution  alcoolique  en 
1  mol.  de  phénol  et  d'acide  phosphorique  disubstitué.  On  trouvera 
dans  la  partie  expérimentale  la  description  d'un  grand  nombre  de 
composés  correspontlant  aux  formules  générales  ci-dessus,  pré- 
|>arés  il'après  la  méthode  de  l'auteur  et  dont  une  partie  ont  déjà 
été  obtenus  par  les  autres  procédés.  Si  l'on  compare  entre  eux 
les  points  de  fusion  des  dérivés  phosj)lioriques  décrits,  on  voit  que 
les  éthers  neutres  fondent  plus  bas  que  les  acides  pliosphoriques 
disubstitués  correspondants  et  (|ue  ceux-ci  fondent  aussi  plus  bas 
que  leurs  amides.  f.  ueverdln. 

Sur  les  soi-disant  migrations  dans  la  série  mèsityléniqne; 
Victor  HETER  et  Wilhelm  HOLZ  i/V.  cL  C,  t.  30,  p.  1270, 
14.6.97). — Contrairement  à  ce  tjui  a  été  annoncé  :  1°  la  mési- 
tylène  est  un  corps  uiiiiiuc  ;  2*  l'acétomésitylène  est  un  corps 
unique  ;  3"  l'acide  mésil\  lènecarbonique,  «|u  on  obtient  par  oxydation 
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de  racétomésitylène,  est  accompagné  d'un  autre  acide  qui  n  est  pis 
son  isomère,  l*acide  prehnitique,  mais  a  une  constitution  toute  M- 
fêrente,  celle  de  Tacidc  mésitylèneacétique  C«H«(GH2>)».CH«.C00H, 
L^oxydation  de  Tacétomésitylène  conduit  tout  d*abord  au  dériva 
glyoxylique  correspondant,  et  c*est  ce  corps  qui  fournit,  par  distil- 
lation sèche,  Tacide  mésitylènecarbonique,  mais  Facide  giyoïy- 
lique  substitué  est  accompagné  du  dérivé  glycolique  correspondasi 
et  c'est  celui-ci  qui  donne  naissance  à  Facide  mésitylèneacétique. 

G6H2(CH3)3.CO.COOH  +  0  =  GO^  +  G«H«(CH'»)HJOOH, 
C«H2(GH3)3 ,  GHOH .  GOOH  —  0  =  G6H^CH3)3.CH>.  CXK)H. 

L'acide  mésitylèneacétique  f.  166- 167*,  comme  l'acide  prehii- 
tique  et  peut-être,  comme  lui,  facilement  élhériflé  ;  c'est  ce  qui 
explique  qu'on  les  ait  confondus.  On  l'a  identifié  avec  l'acide  pro- 
venant do  rhydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  de  l'acide  im'si- 
tylglyoxylique  ;  pour  cela  on  a  proposé  les  acides  dinitrés  et  leurs 
éthers  méthyliques.  Le  mésitylène  ne  se  prête  donc  point  aux  mi- 
grations du  groupe  méthyle,  contrairement  aux  aHirmations  anté- 
rieures. L.   SIMO.^. 

Sur  l'acide  v.-darolcarbonique;  Victor  METER  et  W.  HOU 

(D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  1277;  14.6.97).  —  Four  préparer  cet  acide,  ou 
est  parti  du  durol  solide  qu'on  sulfone;  on  obtient  ainsi  un  iiiél.int.v 
des  composés  sulfonés  du  prehnitol  (v.-durol)  et  de  pst»udociiiD.*ik'. 
On  sépare  ces  deux  hydrocarbures  par  distillation  Iraclioiinée  -î 
on  soumet  le  r.-durol  à  la  méthode  de  Gotterman  ;  on  intrcnim: 
ainsi  le  groupe  carboxyle. 

L'acide  prehnitol  carboni(|ue  ainsi  obtenu  >e  j)rt»st»nl«»,  aj»rf? 
cristall.  dans  la  ligroïne,  en  aiguilles  blanches,  f.  168-161**  et  t>î 
facilement  éthériliable  par  la  méthode  de  Fischer  (acide  chlurhj- 
drique  en  sol.  aie.  à  3  0/0).  L'éthérillcation  est  donc  un  excellr-ni 
moyen  de  le  séparer  de  ses  deux  isomères  :  l'acide  du  dnrol  ^oh-i» 
(F.  176^,5)  et  celui  de  l'isodurol  {F.  164«j.  l.  smn>. 

Sur  un  isomère  de  Tacide  triphénylacrylique  et  la  transfor- 
mation de  celui-ci  en  celui-là;  Victor    HETER  et  HermaBS 
WEIL  (/À  rh.  G.,  t.  30,  p.  128,  14.6.97).  —  La  fusion  de  la  dq»h»' 
^^  nyliiidono  avec  un  alcali  caustique  fournit  un  acide  isomcn*  »!' 

■'^ï  l'acide  triphéiiylacryliqne,  vraisemblablement  l'acide   diphénvl-o.- 

^  vinylbeiizoïque.  Les  deux  isomères,  traités  par  le  chlorure  do  /!«<' 

i  au  baiu  d'ivuilc,  rév;énèreul  l'indone.    On   peut  donc   passer  éf 


M 
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l'acide  triphénylacrylique  à  son  isomère  par  Tintermédiaire  de  la 
diphénylindone,  mais  le  passage  inverse  ne  parait  pas  possible. 

L.  SIMON. 

Sur  roxyde  de  di-p-naphtoqainone  ;  H.  WIGHELHAUS  (/>.  ch. 
C,  l.  30,  p.  2199;  25.10.97).  —  On  obtient  facilement  Toxyde 
de  di'P-naphtoquinone  en  chaufTant  au  b.-m.  1  p.  de  p-naphtoqui- 
none  avec  4  p.  de  FeCP  dissous  dans  -40  p.  (Feau,  en  ayant  soin  d'a- 
giter vivement,  de  manière  à  ce  que  la  quinone  ne  se  prenne  pas  en 
masse.  L'oxydation  commence  déjè  à  50%  la  solution  au  bout  de  1/4 
&  1/2  heure,  dépose  subitement  une  poudre  jaune,  constituée  par 
l'oxyde  de  di-p-naphtoquinone  ;  on  filtre  et  on  lave  à  Peau  rendue 
acide  par  HCl.  Voxyde  de  di-^-naphtoquinono  crist.  en  aig.  fines, 
jaune  orange,  F.  245*;  elle  fournit,  avec  l'eau,  des  hydrates  à  2  et 
à5mol.H*0;ces  hydrates  teignent  la  soie  en  brun  rouge  et  la  laine 
en  brun  à  noir.  En  oxydant  ce  composé  en  sol.  alcaline  par 
KMnO*,  on  obtient  de  Tacide  phtalique;  lorsqu'on  le  réduit,  on  ob- 
tient, suivant  les  conditions,  des  composés  différents  dans  lesquels 
la  liaison  par  l'oxygène  est  maintenue  ou  non,  l'auteur  supposant 
que  l'oxyde  en  question  correspond  à  la  constitution 

<CO-a) 
I 

>o    . 
/C=(:n 

La  plupart  des  réducteurs  conduisent  à  des  produits  qui  s'oxydent 
de  nouveau,  tel  est  le  cas  de  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'un 
alcali.  Il  en  est  de  mém«î  lorsqu'on  traittî  l'oxyde  précipité  de  sa 
solution  alcaline  par  une  solution  de  SnCl^  additionnée  de  2  m.  I  ICI. 
En  transformant  le  produit  de  réduction  on  dérivé  acétylé,  d'après 
la  méthode  de  Liebermaim,  on  a  pu  isoler  uuf*   combinaison   de 

F.  164-165*»  correspondant  à  la  formule  [^lon^îoc^îi^ol»^  ^" 
réiiuisant  par  SO*,  on  obtient  une*  poudre  bleu  foncé,  crist., 
F.  138*,  correspondant  à  la  formule  C*^H**0*,  tandis  qu'en  rédui- 
sant par  H*S  en  solution  dans  l'acide  acéli(ju(»  ou  dans  l'acétone, 
puis  faisant  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  dr»  l'acide  acé- 
tique il  se  forme  un  dioxyuHphtalriw  d'uwrtylé  VA^\\^()VM\H))^ , 
F.  173*. 

Parmi  les  dérivés  d(^  l'oxyde  do  diiiaplitoijuinonr,  Tauteur 
signale  une  dioxinw  C*^H'^Az*0*  et  une  hydrazonc  C**^H"'*Az*0*, 
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F.  261'*.  Il  cite  encore  les  combinaiàons  qu'on  c  n 

réagir  sur  Toxytle  eo  quicsUon  \e^  btàsea  de  la  béi\    „,   _  aU»**  .»il 
les  phénols,  cûinbinaisotis  qui  reufermeut  eaoore  iiuilê^  r 
uaphtalèue  ilc  Toxyde.  r.  nEvnu^ui 

Sur  la  furfurobenzidine  .  Hugo  SCHIFr  (Z>.  c//.  O,»  ^  >l 
p.  230â  ;  25,10.97).  ^  A  (»rQpos  dune  hm  euU?  comfuunic«|ioii  4 
R.  Ktirhardt  sur  Taclion  du  furfurol  sur  les  j»  -dmmiocc 
laquelle  il  est  entr'aulres  question  de  la  furlurol  ci  de  II 

furfurotoUiidine,  Tautcur  rappelle  qu'il  a  déjà  di'i ...  . .  ^  Im^e» 
1878  et  eu  1890  et  que,  contrairement  h  œ  qu'iivaiiL"»?  E.,  il  a  Un 
eu  entre  les  uiains  lu  fiirfurubenzidine  pure  qui  a  été  bqmIj^  ti 
qui  se  présente  sous  la  lorme  de  peliles  atf^uille^  jaune  (làle,  ok* 
respondaut  à  ta  lormule  (C*H*.Ax  rC'H^O)*.  Les  travaux  sur  cri 
sujets  OQt  été  publiés  dans  les  Lwbhjs  Anualea  et  éêûB  hH 
Berîchte,  r   *»i\k».f.i^ 

Sur  les   chlorhydrates  dea  dipbeuylozèthjlamxBf s    l   CR« 
LENMEYER  juE,  (D,  cIl  G,,  L  30,  p.  loio  ;  :i>!J3,J7L  —  L  i  :, 
saut  Toxime  de  la  bouzoïue,  fauteur  a  obtenu  un  intMan^^  de  f 
dont  Tune  est  connue  depuis  longtemps     '    ^  ''    îoxt^ttiylatmoe) 
fournit  un  chlurliydrule  crisl,  eu  prismes  L  mxt  et  dool  Twin 

crist*  en  prismes  monocliniques.  Lorsqu^oo  iraiie  le  tnèiMO^ 
bases  par  HGl,  le  tout  devient  ;;élatineu\^  puis  crtj»l*  vi 
un  mi^lauge  des  2  sels.  Les  S  modifiralions  {Rtuvcnt  i^trw  inmhf^ 
uiées  Tune  dans  Tau  Ire  par  des  crîst,  dans  H^O.  En  déeopqiiiaBl 
les  2  sels  par  NaUH,  on  obtient  une  mt^ine  base  »"-*  *  -i  aifoilki 
f.  163°.  Les  8  chlorhydrates  (monocUni^jue»  !i  _  ,  pili^ 
lieux)  constituent  donc  un  phénomène  de  tnmorpbi^uie. 


*TTHBjH 
il:rlH 

sel  rfnl 


Sur  Tacide  p.*DitrodiasobenzèniqTie  ;  Roher^  T^* 
ch.  G.,  L  30,  p.  1^253;  Ï\A\M1}.  —  Lac.  />.  uid 
AzO<.C«H*,Az<0<H  crisl,    eu  aiguilles  jaune^i  f.   à  i 
ti-ans(bnuent    facilement    en    dinitranitino   2A,    Le 
C**H*Az^O*Na,  est  crist,  en  tables  jaunes;  les  seh  </i*  Pb  Hir.^ 
sont    des    pptés   jaunâtres.   Ua-mèthyl-p.'niirap/H^njrlaUrmntif 

C«H*<^^^i"'>-^^^\  erisL  eu  aiguilles  jaune  dV  f,  à  !40*;  * 

est  entraînée  par  les  vapeui^  d'eau»  ut  s'isofnériâe  lueiUsïïMtà^ 
domianl  de  la  clJnitro'^'4'mMyIaiiIiim  f.  i  nb\  —  Le  dènti 
êihyliqae  AzO*.C«»il*.Az(t:*Hft).A20«  crîsL  on  iii|cuiUe»  jannilii» 
f.  à  90».—  Véthcr  méUiyliqm  vrtfi  AzO».C«H**Aani*GfP^pi*- 
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>  SOUS  forme  d*aig.  soyeuses  blanchâtres,  f.  à  109^,5.  Les  ac. 
raux  le  transforment  en  sels  du  p.-nitrophényidiazonium  et 
aie.  en  sel  îsodiazoïque.  Par  transposition  moléc.  on  obt.  de 
nitraniline-2.4  résultant  de  la  saponiflcation  préalable  de 
)r.—  Vélber  étbyUque  AzO*.C«H*Az«0«C«H5,  crist.  en  paii- 
i  jaunâtres  f.  à  88*.  p.  krbundler. 

aBOtation    des  anilines   fortement   sobstitnAes  et  leur 

tformation  dans  les  nitriles  correspondants  ;  A.  CLAUS  et 

rALLBAM  (Joaru.  f.  prakt,  Cb.,  t.  56,  p.  48-71  ;  ii.8.97).  ~ 

iazotation  des  anilines  polybromées  n'a  lieu  qu'en  solution  très 

)  ;  il  suffit  alors  de  verser  la  solution  dans  une  solution  de 

ure  cuivreux  pour  obtenir  le  nitrile  correspondant. 

wiline  tétrabromée-S.SA.d  s'obtient  par  bromuralion  de  Taui- 

n.-bromée  ;  elle  fond  à  115«,  elle  se  transforme  en  tétrabvo* 

wzonitrUe'S.3.4.0  longues  aiguilles  f.  à  123".  Ce  nitrile  n'a 

;re  saponifié. 

tétrabromaniline-É  3.4.5   est  préparée   par   un  procédé 

imé.  La  m.-bromaniline  nitrée  fournit  deux  nitrobronianilines 

ères: 

AzH»  A2H3 

Food  à  151*. 

.raitées  par  deux  molécules  de  brome,  touruissent  : 

AzH2  AzIP 

Bi/Nbi-  AzO'/Nbi- 

la  preuiiei*e  lu  sccoikIc 

l^Br  l^B.- 

Az02  Br 

Fond  a  131*.  Food  à  161*. 

I  remplaçant  par  diazotation  le  groupe  AzH*  par  Br,  les  deux 

a   fournissent  le   même  tétrohromonitrobenzèue  f.  107'';  la 

bromaniline   correspondante  f.   122*,   le  télrabromobenzoni- 

2.3.4.5  f.  iti\ 

i  2 .4^ibrom(h(}'Uilrauiline 

AzIP 

AzO^/Nbi- 

Br 
106.  cmii.,  y  SBR.,  T.  xviii,  1897.  —  TraT.  èVtSA^  '^V 
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oblenue  par  broinuration  de  ro.-nitraniline  f.  1:^7*;  si  on  remphn 

par  diazotation  AzH*  par  Br,  on  obtient  le  2 ,S .S-tribromimUrth 

benzène  qui  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau;  f.  81'.  La  tribrooÊ- 

uiline  correspondante  f.  91"*. 

La  p.-nitraniline,  traitée  par  deux  molécules  de  brome,  fournit 

la  2 .6'dibrom(h4-nitr aniline 

AzlP 


Az02 


f.  202*  ;  la  diazotalion  en  présence  d'acide  bromhydrique  la  trans- 
forme en  tribivmonitrobenzèneS .4 .5  f.  Ht*. 

La  tétrabromaniline  symétrique,  f.  130*,  se  diazole  avec  diffl- 
culté;  elle  fournit  cependant  le  iotrabromobenzoniirile  L  124^. 

L.  BOU\'K\lXT. 

Sur  la  transposition  moléculaire  des  chlorures  de  brono- 
diazoiques  en  bromures  de  chlorodiazoiques  ;  A.  HAmSCI 

(I),  ch.  G.,  t.  30,  p.  2334;  25.10.97).— On  a  déjà  signalé  plusiaiR 
fois  la  transformation  des  chlorures  de  bromodiazoïques  BrR=''.Ai*Q 
en  bromures  de  chlorodiazoiques  ClR(*).Az*Br.  Cette  Iransfom»- 
tien,  qui  est  souvent  spontanée,  peut  être  influencée  par  la  tempé- 
rature, la  réaction  acide  ou  neutre  du  milieu,  la  position  occiijN'r 
par  réloinent  halogène  dans  le  noyau  aromatique,  etc.  —  Lt*  |'h«*- 
noniène  se  produit  plus  facilement  à  chaud  (|u'à  froid,  rn  sol.  «ii'- 
(|u*en  sol.  acj.,  en  sol.  concentrée  qu'en  sol.  diluée.  Il  sefTtrtifc' 
toujours  dans  le  sens  qui  tend  à  donner  naissance  au  cor[»s  le  plu:^ 
explosif,  c.-à-(l.  au  bromure  de  diazonium.  —  L*auteur  décrit  un 
certain  nombre  de  ces  isomérisations.  Les  chlorures  employés  -ml 
été  préparés,  en  général,  en  traitant  par  le  nitrile  d*amyle  un- 
sol,  aie.  de  Tainine  bromée  satuive  de  gaz  FlCl.  —  Ia»  chlorure  de 
dihromo-S.i-diiizobenzène  Br*C^H*Az*CI  -f-H'O  crist.  en  ai^Miiilt'- 
incolores  ins.  dans  l'éther.  Il  se  transforme  rapidement  en  sc»l.  aK* 
v.n  bromure  do  cbIorohromodiazohenzvneC\Wr.QfiVV^\y.*BT^\\*^\v\T^ 
(Tist.  jaune,  i)eu  sol.  dans  Talc.  —  Si  l'on  salure  lu  sol.  alo.  «lu 
précédent  par  du  gaz  HCI,  il  passe  à  Télat  de  bromure  dr  •/> 
rbhro-2.idifizobrnzrne  Gl^G^H^.Az^Br,  poudre  microcrist.  .-i"!. 
<la!is  raie.  —  On  a  préparé  par  des  procédés  analogue?  1»** 
coniposrs  suivants,  on  parlant  de  la  dibromo  i-i-loluil^iD•'• 
Br2,C^^M.C•qfi.Az«^:I  (aiguilles  incolores);  GIBr.(:«H*.CIP..Vi*Br 
^niasse  cvisL  jivuuc^  ;  CI<C«I1«(C1P).  Az«Br  ipoudre  jauneK  \  [«irtir 
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de  la  dibromo-2.6'pAoMdine^  le  chlorure  de  dibroino-p.-diazo- 
toluène,  qui  se  transforme  déjà  en  sol.  aq.  en  bromure  de  dichloro- 
p.-diazotoluène.  —  Le  bromure  de  dibromo-2.6-p.-diazololuùne 
se  présente  sous  2  modillcations,  Tune  jaune,  Taulre  brune, 
qui  font  explosion  à  98"  et  qui  se  transforment  l'une  dans  Tautre 
sous  l'influence  de  la  lumière.  —  La  m.-dibromaniline-3.5 
fournit  par  diazotation  un  chlorure  de  dibromodiazobenzène 
Br^«H3Az«Cl.HCl  +  4H«0  qui  passe  peu  à  peu  à  Tétai  de  sel 
moins  acide  [Br'C«H''*Az*Cl]*.HCl.  Le  sol  neutre  constitue  une 
poudre  blanche  qui  ne  s'isoniérise  dans  aucune  condition.  Les 
dérivés  o.  et  p.  paraissent  donc  seuls  susceptibles  de  transposi- 
tion. Le  sel  Br3(2.4.6).C«H*Az«Cl.HCl.iH«Oest  le  seul  produit 
résultant  de  la  diazotation  de  la  tribromaniline  2.4.6.  Il  se  trans- 
forme lentement  en  sol.  aq.,  rapidement  en  sol.  aie.  dans  les  sels 
Bi«Cl.C«H«Az«Br  f.  h  Oô"  et  Cl«BrC«H«Az«Br.  La  substitution  com- 
plète  des  atomes  de  Br  par  Cl  n'a  été  effectuée  (ju'en  présence 
d'un  grand  excès  de  jpiz  HGl.  Le  chlorure  de  trichlorodiazoben^ 
Mène  constitue  une  poudre  blanche  sol.  dans  H*0.  —  En  traitant 
par  l'élher  le  chlorure  Br^C«H«Az<Cl.HCl  +  4HîO,  on  obtient  le 
chlorure  de  chlorodibromodiazohenzdnc  Br'Cl.C®Il*Az'(^il-|-iH*0 
sous  la  forme  d'une  j>oudre  blanche.  —  M.  Schleissinjç  a  préparé 
un  certain  nombre  de  sels  doubles  de  diazonium.  Le  bromomcrcu- 
rate  de  tribromodiazonium  crist.  en  aiguilles  jaimos  f.  à  IGO",  sol. 
dansHH)  bouil.  V iodocadmiate  Br^G«H*Az*I-|-C(ll*  est  brun  et  peu 
stable  ;  celui  qui  a  pour  formule  (Br'C^M'Az*! j^Cdl^  est  rouge  el  se 
forme  à  basse  température.  —  Le  dibromure  Cl^C^*II*Az*Cl.Br* 
s'obtient  en  traitant  le  chlorure  par  une  &ol.  chloroformique  de  Br. 
Masse  crist.  jaune  f.  à  130**.  Ijq  diiodure  Cl'G^H^Az^Gl.I*  est  en 
crist.  brunâtres  ins.  dans  Talc,  et  Téther.  Il  se  décompose  à  la 
lumière  suivant  les  équations 

Cl^C^mAz^CU  1'-'  =  CPC^'Un  +  Az2  +  ICI, 

ci3C«H2Az2e:n-'  +  ici  =  cp.cqr-'Az^cpi  +  p. 

Le  dh'hloruru  Gl''G*^H*Az*Cl'*  crist.  dans  Tac.  acétique  en 
prismes  jaunes  f.  à  150**.  —  Le  hronwiodurv  Gl-*G"H*Az*,CIBrI  est 
en  aiguilles  orangées  f.  à  132**,  sol.  dans  Talc.  —  Vhvxachlorodia- 
goamidobenzvne  Cl»G«H«Az<.  AzH,G«Fl*Gl»  s'oblient  dans  la  diazo- 
tation de  la  trichloraniline  2.i.0,  sous  forme  d'aiguilles  blanches 
qui  se  décomposent  à  lil".  —  Vluwidtromodinzotunidotohwno 
Br».(CH»)C«H.Az^Azn.<:«H.(GIl»)Hr<  est  amorphe. 

1*.   KHEU.MiLElU 
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Ua  dernier  mot  sur  risomèrie  des  diasolques  ;  C.  BLOI 

TRÂ.ND  {Jottru.  r  pntkL  Ch,,  L  55,  p,  4H1  502  ;  :ifi.6.y7).  —  J 


Sur  le  brun  Bismarck  ;  R  HÔHLAn  et  t.  M£TER    />. 

30,  )).  2^03  ;  25.10.07).  —  lu»*  piibliciUioii  rer  •-  ■    '  ^  '^ 
\N'uMer  étirage  le^  auteurs  à  coinnmnù|Uc»r  le 
rechei'ehes  sur  le  même  âujel.  Bans  le  but  de  vt?riiier  ien  lodn 
lions  de  Caro  et  Griess  d'après  lesquelles  la  partie  j  -  >»  -  -î- 
brun  lïismiuvk  sérail  conslilu*5e  par  du  tnurniilufi' 
auteur:^  ont  préparé  ce  (X)mposé  en  diazolanl  (acide  fii 
oxamique,   eopulant   le  dérivé   diazolque  avec   la  tu.-j< 
diaruiiio  «>t  sapoiûliaul  la  nialinre  coloranlo  par  H*SO*  t-f 
itiëmidoazol/vnzètw  a  clé  iiurilié  par  crlsl.  <le  <on  '"AAi, 
qui  correspond  h  la  lormule  C««H»»Az\!2HC14- iH«0.  Il  - 
dans  HH)  eu  jaune  rouge  passant  au  rouge  lili?ii   par 
d'HCI  conc;  il  no  se  fixe  pas  sur  le  colon  non  iuovdr 
elle-même  f.  143**,5  ;   son  dérivé  (riucétylé  est  en    i^ 
jaunes,  f.  261''.  En  Taisant  réagir  le  nilnte  de  soude  sur  la  i 
hydrate  de   in*-phénjlèuediaiuine^   les  auleur-  " -en^ 

mêmes  faits  que  ïaùber  et  Walder;  ils  ont  r[i  kys 

lions  les  plus  Tavorables  u  la  formation  du  triamtdoii^obenuiiea 
arriver  cepeuiîant  à  le  produire  cuuune  con 
réaeiiou*   Le  meilleur  rendement  en   Iriam 
obtenu  en  travaillant  d*après  réqualiou  :  ^^ 

Formation  d'oxytriazols  substituéa,  à  Taide  de  U  phêiytot* 
micarbazide;  George  YOUNG  ri  Henry  ANNABtE  tChem.  S^^ 

itetii 


I.  71,  p,  âOU).  —  Les  auteurs  ont  monln^!   ai/ 
]*o\'ydalion  d'un  mélange  de  pbénylsemicarbiaiNl*  .  .  .. 

hydeeonduisailan  dipbënyloxytriazol  \^    '    ^C 

discuté  les  réaeliouï^  intermédiaires   en     ' 
oxydation  de  la  p)jénylsetuti-arl»a/ade  en  j 
d'une  condensation  de  ce  dernier  corps  av€*c  la  I 
Mais  Widman  iiyaut  .^  •  (D,  ch.  G,,  \ 

que  la  beazuylpliényls'  ,   dont   la   ii 

réaeiioiv  yrécfcdeûUi  éUil  Uiéûru(uemeut  [»rjrisibt6,  mj 


Oî 
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diphényloxytriazol,  sous  la  seule  influence  des  alcalis,  les  auteurs 
ont  répété  leurs  essais  en  Tabsence  des  alcalis  primitivement 
employés.  Ils  ont  constaté  que  la  benzaldéhyde  réagit  sur  la  phé- 
nylazocarbamide  en  donnant  le  diphényloxytriazol,  le  rendement 
étant  amélioré  par  la  présence  du  chlorure  ferreux. 

Quanta  la  benzoylphénylsemicarbarzide  qui  devait  être  soumise 
aox  essais  de  condensation,  deux  méthodes  de  préparation  se  pré- 
sentaient :  celle  de  Michaelis  et  Schmidt  (addition  d'ac.  cyanique  à 
la  benzoylphénylhydrazine  asymétrique)  et  celle  de  Widman  (ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyie  sur  la  phénylsemicarbazide).  La 
seconde  étant  adoptée,  le  produit  obtenu  possédait  un  point  de 
fusion  différent  de  celui  de  Widman  (210-211^)  et  identique  à  celui 
de  Michaelis  (202-203*). 

On  en  conclut  qu'il  existe  deux  1-benzoyl-l-phénylseniicarbazides, 
dont  l'isomérie  peut  s'expliquer  par  ce  fait  que  2  des  at.  d'Az  sont 
attachés  respectivement  à  des  groupes  différents,  selon  les  for- 
mules : 

azh-co-aeH2  oo-ccns 

Az-CO-Cffls  ot        Az-Azn-C0-AzH2. 


C^HS 


G^H^ 


Des  exemples  semblables  ont  été  indiqués  par  Millor  et  Ploch 
(D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  lir>2). 

Ces  recherches  ont  dû  élre  interrompues  sans  qu'on  puisse 
assigner  à  chacun  des  isomères  la  constitulion  qui  lui  revient. 

Le  corps  étant  préparé,  sa  condensation  n'a  pu  être  effectuée 
par  aucun  moyen.  Les  auteurs  en  conchient  à  l'exactitude  de  leurs 
vues  primitives  sur  la  formation  de  diphényloxytriazol  et  à  la 
non-production  de  benzoylphénylsemicarbazide  dans  la  réaction 
étudiée. 

Les  aldéhydes  produisant  des  oxytriazols  sont  :  la  métanitro- 
benzaldéhyde,  la  paranitrobenzaldéhydo  et  les  aldéhydes  métato- 
luique,  téréphtalique  et  cinnamique.  h.  copaux. 

Oxydation  du  phénylstyrenyloxytriazol ;  6.  TOUNG  [Chem. 
Soc,^  t.  71,  p.  311).  — En  oxydant  le  phénylstyrenyloxytriazol  par 
HnOK  en  sol.  alcal.,  Widman  avait  obtenu  directement  lephényl- 
oxytriazol  et  non  Tac.  plu'nyloxytriazolcarboxyliiiue  comme  il  s'y 
attendait. 

Il  n'a  cependant  reconnu  ainsi  que  le  résultat  final  et  les  détails 
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expériinenUiux  contenus  d«ns  le  préài?iit  mémoire  moiiMfl 
formatiou  réelle  du  sel  polassiquc^  de  ''^  v  ■■'  !iqiiè  ^^1 

C05K-6=Ae/  ^^ 

Les  sels  îiiéïalHi|nes  et  les  élhers*sels  «1  i     < 

stables;  Tac.  libre  se  décomf)ose  en  CO*  el  ^  ,.    » 

résultats  coïncident  avec  ceux  obtenus  par  Btaditi  {i/.  eA.  6\.LS, 
p.  1810,  S785)  avec  rac,  phényltriassoldicarboxy tique* 

Sur  la  réduction  et  roxydation  derï^jL-dimâthyloxasol  etim 
ses  produits  de  condensation  avec  Taldèhyde  ftcètiqna;  E 
ŒSTERKEICH  (D.chM.,  U  30.  p,ââ5i  ;  25. 10.97}.  —  V^ulem  fté- 

pSLTeVaiA-diméthyloxnzol  CH^\G<!^  J  avec  un  refideaol 

de  70  0/0,  en  chaufTant  pendant  10  II  au  haiii*<l'huite  tui  «lélii 
d'acétamide  et  de  chloracétone.  —  L'action  de  Na  i*ur  une  §oL  ik. 
bouillante  de  cet  tKjjiHiimtHbyloxasiol,  louniit  W\iL-dim*^iàfhiuûlh 
(Une  C^H^AzO,  sous  forme  d'un  liquide  mobile,  k  odettr  poivrer^ 
sol.  dans  ralL\  et  Téther,  èh.  150*^.  Le  ebhroplatiaëtê  oist 
aiguilles  rougeatres,  sol*  dans  H^O  et  Talc,  qui  se  dAcompoatl 
à  ISO"".  Le  picrate  est  en  ai^^uillos  jaune  C4troD«  f,  ërec  àécuap^ 
sitiori  h  KM**,  sol.  dan^  H*0  et  Talc,  p»*u  !>oK  dans  réthipr.  Ij 
conibtruuson  avec  VisosuIfocynnHtt^  dt*  pbt'oyh  crisL  en  IaUn 
rhombiques,  f.  145'^«  soL  dans  Talc,  et  Télber,  ins.  d«ii^  FPCt 
combinoison  avec  r/éroe^'a/7«/t»«/e/j/jr  ^i*«  Muurbe»! 

ins»  dans  H*0,  sol.  dans  Talc,  F,  _  ^   -^^-diméiàf^ 

oxQzùUdme  n»ïeH«»Az(>*  cHst»  en  paillettes  blanelieâ,  f.  i  iW^ 
soL  dans  Talc.  —  L'oxydation  de  tVjx-dimétbyloxaitol  imt  ÏMtiS^ 
à  4  0/0  en  sol.  neutre,  Fournit  un  ac.  ^'mèthyhxêMat'^<Êti^ 
nique  C^i  l'^AzU^,  qui  crist.  eu  aiguilles  f.  il  tS^,  sol«  dâss  j'alr. 
réiher  et  H*(J.  Le  s/*7  (FAg  est  nti  ppté  blanc.  Ko  riinufhii*  ^ 
dimetliyloxazul  avec  Tiddéhyde  acétique  en  vase  do^  à  fUMi^'. 
on  olilieni  rie  l'eiher  acétique  et  une  bast*  n*H*^A2ào^' 
dique,  bouillant  à  1^7%   peu   so!.  dans  H«0,  Iai   rAibro/M »:(»»• 
eoustilue    une  poudre  crist*,  sol.  dans  IhO,  qui  se  décoMp»* 
n  180",  Le  citlonturuie  f.  h  ^2''  ;  aiguilles  jaune  d*or,  éd,  A 
Talc.  Le  picrah}  crisL  en  aiguilles  rhonibiques  jaitnr^  f.  ie^ 
décomposition  a  12ô%  sol,  dans  Talc,  td  H<0,  ms.  dans  TW^r 
Le  rJ!i/ororu6i-cura(e  est  en  paillelteâ  blanchea;  le  pkoê/dmmÊlj^ 
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dëte  constitue  un  ppté  blanc  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  H<0  et 
réther.  Le  tannate  est  également  un  ppté  blanc  floconneux. 

p.  FREUNDLER. 

Sur  raction  de  Teaii  oxygAnAe  sur  la  Utrahydroquinoléine 

et  sur  la  tétrah7dro-i8oqiiiiioléi]ie;E.HAASS  etR.  WOLFFENS- 

TEDI  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2189  ;  25.10.97).  —  On  sait  que  Taction 

de  H^O  sur  les  bases  pipéridiques  donne  naissance  à  des  amino- 

aldéhydes  lorsque  le  noyau  renferme  un  groupement  AzH  entre 

2CH*.  —  Cette  règle  a  été  vérifiée  sur  la  tétrahydroquinoléine 

yCH«-CH«  yCH«.CH« 

C«H*<f  J     etsurla  tëlrahydro-isoquinoléineC«H*<Q  l      . 

La  1",  en  effet,  n'est  pas  attaquée  par  H*0*;  la  2*  donne  naissance 
à  Taldéhyde  aminométhylpbénylacétique  ^^^^<^\{kip^}{^  \  celle-ci 

f.  à  77»  et  distille  à  160-1 70«  (H  =  IS»-).  Elle  se  polymérise  facile- 
ment déjà  à  froid  et  réduit  immédiatement  les  sels  de  Cu,  Ag  et 
Au.  Le  picrate  f.  à  139*.  Cette  base  aldéhydique  régénère  la  tétra- 
hydro-isoquinoléine  lorsqu'on  la  chauffe  quelques  heures  avec  Sn  et 
HCK  Elle  s'unit  à  NaHSO'"^  à  froid.  En  traitant  la  combinaison 
brute  par  HCI,  on  obtient  un  produit  crist.  f.  à  186*,  sol.  dans  l'aie, 

/CH^-CH.SQî'H 
auquell'auteur  attribue  la  constitution  C«H*<  ^„^    I  ,^  .  — 

nCH'-AzH 

Le  dérivé  benzoylé  de  l'aldéhyde  aniinomélhylphénylacétique  f.  à 

108»  ;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  p.  freundler. 

DèdouMement  de  Tacide  pipAcolique  en  ses  deux  composants 
optiques;  FriU  MENDE  [D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2887;  11.1.97).  — 
La  picoline  est  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  ;  le  pico- 
lale  de  potassium  est  traité  par  l'acide  sulfuri({ue  titré  en  quantité 
équivalente;  on  évapore  à  sec  et  on  extrait  à  l'alcool. 

L'acide  picolique  ainsi  obtenu  est  réduit  par  le  sodium  en  sol. 
aie.  on  rend  acide  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme 
du  chlorhydrate  d'acide  pipécolique  et  du  chlorure  de  sodium  ;  on 
évapore  à  sec  et  on  extrait  à  l'alcool  absolu. 

Le  chlorhydrate  d'acide  pipécolique  est  ensuite  traité  par  le  car- 
bonate d'argent  ;  l'acide  pipécolique  ainsi  obtenu  fondà261^comme 
Ta  indiqué  Ladenburg. 

L'acide  pipécolique  a  été  dédoublé  en  ses  éléments  actifs  au 
moyen  d'acide  tarlrique,  rf. 
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L'acide  pipécoiique  droit  retiré  de  son  bitartrate  à  Taide  d*Mé 
late  de  plomb  a  comme  pouvoir  rotatoire  [a]^= +85*  eaviroo. 

L*acide  pipécoiique  gauche  retiré  de  sa  combinaison  avec  Facui 
tartrique  lévogyre  est  identique  à  tous  égards  avec  Fisomère  droi 
au  signe  du  pouvoir  rotatoire  près.  l.  snon. 

Sur  l'acide  p-bensoylisonicotianique  ;  M.  FREUHD  {Mon.  / 
CL,  t.  18,  p.  447-452;  30.8.97).  —  L'anhydride  cinchoniéroniqtt 
se  condense  avec  le  benzène  sous  l'influence  du  chlorure  d*alini- 
nium  ;  on  obtient  un  acide  monobasique  acélonique  qui  a  pou 
constitution 

CO'H  CO-C*H» 

ch/\o-go-c«h5         ^  ch/\c.co»h 

et  non  pas 

chIvJch  ch<s>Jch 

Az  Al 

Cet  acide  est  isolé  sous  forme  de  sel  de  cuivre  insoluble  ;  lui 
même  f.  210-211'*  ;  on  établit  sa  constitution  par  sa  transformatioi 
en  p-benzoyipyridine,  au  moyen  de  la  distillation  de  son  sel  de  cal 
cium.    La    p-benzoylpyridine   est  caractérisée   par   son   oxiflu 

f.  161-163«.  L.  BOCN-EAULT. 

Sur  l'acide  p-toluylpicoliqae  et  la  p-crésylpyridylcétoni 
A.  JUST  (Mon.  /.  CL,  t.  18,  p.  452-460;  30.8.97).  —  I/anhydric 
quinoléique  réagit  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d*aluifi 
nium  ;  on  obtient  un  acide  en  crist.  microscopiques,  f.  166*  et  qi 
constitue  Vacido  ^'p.'toluylpicoliqiie 

C0-C«H*-CH3 

Az 

11  fournit  un  nhlorhydrate  cristallisé  ;  sa  solution  nitrique,  addi 
tionnée  de  nitrate  d'argent,  fournit  un  5e/  d'argent  crislalli? 
G**H<«Az03Ag+C«*H««AzO». 

Cet  acide,  traité  par  Thydroxylamine,  fournit  une  oxime  qui  per 

aisément  une  molécule  dVau  en  donnant  la  ^'p.'Crcsrlprridortha 

oxazinono  F.  217°  : 

c-c*ii«-cH«  g-c*h*-i:h« 

AZ  Al       (» 
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La  phényihydrazine  fournit  de  même  un  anhydride  d*hydrazone 


huileux,  dont  le  chloroplatinate  est  crist. 

Cet  acide,  distillé  avec  un  excès  à  chaux,  fournit  la  p-p.-crés/A 
pjrridylcéione  f.  78"  ;  Voxime  de  cette  dernière  f.  167*. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  la  lorMine  ;  A.  CLAUS  et  S.  BAUMANN  (Journ.  /.  prakt. 
Ch„  t.  55,  p.  457-481  ;  26.0.97).  —  La  lorétine  est  un  succédané 
de  riodoforme  constitué  par  Vacide  m.'iodO'O.'Oxyqmnoléine^ann- 
sulfoniquc 

SO^H 


Le  sel  de  Ca,  [C»H*AzI(OH)SO»]«Ca  +  2H«0,  est  insol.  dans  l'eau  ; 

.....  ,x     .        0-C*H*IAz-SOa 

les  solutions  alcahnes  fournissent  un  sel  basique  ^^-^^        ^^^^ 

^Ca-"^ 

L'auteur     décrit     également     le     sel    ncutrn     do     strontium 

[(?HUzl(OH)SO»l»Sr  +  H«0,  celui  de  harpim  A«Ba-t-2</iH«0, 

le  sel  basique  \Ba-\'H*0,  le  sel  neutre  de  magnésium  A*Mg+7H*0, 

le  sel  basique  AMg  +  5  H«0. 

Le  iorétinate  de  sodium,  soumis  à  une  longue  éb.  avec  Teau, 

se  transforme  abondamment  en  aeido  o.-oxyquinoléine-a.-snlfo- 

nique  et  en  un  composé  f.  300*,  formant  (\c>  crist.  jaunes  et  qui 

constitue  une  sorte  d'oxyde 


S03H  S03H 


dont  on  a  préparé  le  sel  neutre  de  Ba  qui  contient  9H*0. 

L.  BOUVBAULT. 
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Sur  Tacide  p.oxyquinoléÎQea  sulfoQÎqno ;  A.  CLA08  «l] 
KAUFMANN  [Jorn-n.  i\  prakt.  Cit.,  L  65,  j».  r»</l»-5:ii  ;  ït.l.WJy^ 
{\rX  acide  ne  fournit  \>h\s  (le  dérivé  iodé  comparable  à  la  /orr^/iûf%| 
a  leurlaûcc  il  donner,  avec  les  alcali.s,  des  sels  basi^iucs  trè^  -^^AiûM 
Le  sel  de  sodium  ONaCHl^ AzSO^Na  +  i  */>!  I«0 .  ^ 
AK*  j-  1  VjH^O.  lu  svl  de  ivMam  \Onm\^Az>  ,    _  : Wj 

sel  de  baryum  A*Ba4--H*0  sont  très  solulile»  ei  bien  cml.  Ui 
d* argent  AAg  peu  soluble»  le  sel  dt^phmh  A^Ph-\-^/^lîKj  rnidu 

On  ii'u  pu»  d'aucune  manière,  préparer  ses  èUiers.  La  su 
prépan^e  à  rai<le  de  chlorure  d'acide,  fond  à  6Î>-7C>",  La  ioâm 
alcaline  Ibuniit  une  dioxyquimtlrint^  nmorpUe  L^iO*^  imtûM^ 
donne  l'iL-nili'o  {).-oxyi|iiinoléii»e  F.  IST*",  l.  Bavvi 


Sur  la  méthyilorétine  et  la  lorènite  .  A.  CLAUS  et  A*  lAVT' 
MANN  [Jnunï.  f.  prskt,  CL,  L  56,  p.  rr2i-5isî  ;  li.T.OTL  -  U 
p.-lolnquinoléine  donne,  par  fusion  alcaline»  V o.'0xr*p*-ni'*th,^ I fu- 
uoléiue  f.  ^tS**  ;  celle  deuxième,  sulfouée  a  son  lour»  doniif  ii*)i>- 
sance  an  dérivé  para  qui,  iodé,  se  transforme  en   mêih}!hrHH 

Le  sel  neutre  de  sodium  est  orangé  el  anhydre,  le  sel  j 
et^l  très  soluble,  le  sel  mniire  de  potassium  AK      ' 
tmsique  \\\*  \-  '/t 1 1*0,  le  sel  d'amnioniuiu  AAzH 
le  sel  neutre  de  cnkium  A*Ca  est  moins  soL,  le  »mi  tms 

^f»st  peu  BoL,  le  sel  neutre  de  Imryum  A^Ba+H^O,  ïe  > 
kBa  sont  niûins  sol.   (lue   les  précédents*  Le  «e/  </r 
l^Sr-f-H^O  poudre  orangée,  le  sel  basique  ASr  presque  insol. 
Avide  p,-iodo-a.-ox}'quinoléine-o.^u!.'  —  C^ei  ftcidfi,! 

mère  de  la  loréline,  a  reçu  le  nom  u  r'e;  f.  ver*  iSÛ^i 

émettiuil  des  vapeurs  d*iode.  On  Toblienl  par  ^uiroDAliao  de  Tij 
oxyquiuoléine  et  ioduration  consécutive.  Le  se/  o^r 

PANa  eîit  en  lamelles  carminéeî>,  le  sel  husiffiH'^  AN  i*Oi 

très  sol,  et  jaune,  le  sel  de  pùfassium  AK-j-^ïW}^  la  sei  hêâifm 
AK*-f-.vH*0  est  aussi  très  sol.;  on  a  aussi  '         '      '*^'       rB 
ACa  +  4fï*0,  An^n,  ABa  p»-u  ^oL 


Cootrîbution  à   1  hisioire   ae   Ihydrate   da   terpioi 
Bobrérol;  AL  GlHZBERG^Journ.  Soc,  phy^,,  vhiniM,  u3S,| 
1897,  fasc*  4).  — L'auteur  démontre  que  Thydrale  de  \t 
?^obrérul  ont  ^ïé  entrevus  par  divers  cbimlstee  bieii 
^avant  davoir été  décrits  par  les  savants  auxi]ueb  leur dteMf^^ 
i\  attribuée*  Lui-m^mQ  a  trouvé  le  sabrt^rol  dAju  de  ta  liMbco* 
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Ihioe  française  qui  avait  été  abandonnée  pendant  plus  d'un  an  au 
fond  de  grands  vases  placés  devant  une  fenêtre.       a.  corvisy. 

Action  de  Tanhydride  acMique  sur  les  alcools  monocycli- 
qjaêB  tertiaires  de  la  sArie  terpéniqne  ;  Al.  GINZBERG  {Journ. 
Soc.  cbim.pbys.  /?.,  t.  29,  p.  249;  1897,  fasc.  4).  —  L'auteur 
continue  sur  divers  alcools  tertiaires  de  la  série  terpénique  Tétude 
qu'il  a  faite  sur  le  mentbanc-1  .S.S-triol  (Bull.,  t.  16,  p.  1403).  — 
Le  terpinéol  (M^'mentbèn&S'Ol)  chauffé  à  110*  avec  Tanhydride 
acétique  donne  comme  produit  principal  Télher  acétique  et  un  peu 
de  dipentène  (semblable  à  celui  de  la  terpine). —  La  tevpine  {men-- 
tbane-i.8'-diot)  chauffée  à  100-110*  donne  comme  produit  principal 
rétlier  acétique  du  terpinéol,  un  peu  d*éther  diacétique  de  la  ter- 
pine, de  dipentène  (A^-^-menlhanediène)et  très  peu  de  terpinolène 
(A<*^9.menthanediène)  et  de  terpinène  (A^*^-menthanediène).  Dans 
ces  conditions  la  terpine  perd  assez  facilement  le  groupe  OH  lixé 
à  C|  ;  celui  qui  est  fixé  à  G^  est  plus  stable.  —  Le  sobrérol  (A*- 
mentbèn&S.S'diot)  à  105-115*  donne  Téther  diacétique.  Le  men- 
ibane-l .2,8'iriol  k  110*  fournit  Téther  triacétique  ;  ce  dernier  dis- 
tille sans  décomposition  sous  20"*™,  mais  à  la  pression  ordinaire  il 
perd  les  éléments  de  Tac.  acétique  en  formant  la  double  liaison 
AP»*).  A  Topposé  de  la  terpine,  c*est  Toxhydryle  correspondant  à  C^ 
qui  est  le  plus  fixe.  —  Le  menlbèiwglycol  [nicntbane'd.ô'diof) 
à  150*  donne  Téther  diacétique  et  le  produit  de  déshydratation 
(A*-5-menthanediène).  Le  piuolr/lycol^  à  140'',  donne  Téther  diacé- 
tique. —  Ces  expériences  montrent  rpie,  dans  les  conditions  indi- 
quées, Toxhydryle  fixé  à  C|  est  beaucoup  plus  mobile  que  celui 
qui  est  fixé  à  Cg,  excepté  dans  le  cas  où  un  antre  groupe  OH  est 
fixé  à  un  atome  de  carbone  voisin  de  C^.  a.  couvisy. 

JBanrylamines  isomères  ;  H.  GOLDSCHHIDT  et  A.  FISCHER 

(D.  cb.  C,  t.  30,  p.  2009  ;  27.9.97).  —L'auteur  a  montré  précé- 
demment que  la  réduction  de  la  d.-carvoxime  fournit  deux  aminés. 
11  a  reconnu  que  la  g.-carvoxiine  en  donne  également  deux  par 
réduction.  Ces  aminés  sont  énantiomorphes  deux  à  deux. 

Dérivés  de  la  d.-carvoxune,  —  La  réduction  a  été  effectuée  en 
liq.  aie,  au  moyen  du  Zn  et  de  Tacide  acétique.  Les  bases  a 
et  p  sont  séparées  à  Tétat  de  nitrate,  le  sel  de  Famine  ^  étant 
moins  solubie  <lans  Teau  que  celui  de  son  isomère  a.  —  Ihin- 
Moyl-^.'d\'Carvylamme  C«oH«*.ArzH-CO-C«H5,  aig.  f.  169«; 
%^  =  —  91,9  (solution  chloroformique).  —  a.-d.'carvyJiirée 
C*«H**-A«H-CO-AzH*,  obtenue  par  action  de  CAzOK  sur  la  base. 


^lArHN 
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Dérivés  de  la  ff^-carvoxime  :  ©e^/jro//-a,H  limi 


Sur   roxycamphre  ;  0.  MANASSE  {D.  rh.  G.,  t.  30, 
l:2Î*i.97)»  —  On   a  déjà  «lécht   ^ous    li:*  nom  il* 
dizaine  de  |>rûdtiil&  diffén-nts,  dont  *pJe[^HJe■i-un^^ 
depuis  comme  n'ayant  aucun  di*oit  à  porter  ce  nom.  L'aulaurf'r^ 
occupa  oxclusiveinnnl  de  roxjTamphi^  ohtr        ' 
de  rordiOipnnone (in  camphre;  parmi  les  oxy* 
nn  seulement  se  rapproche  de  ce  dernier  par  ses  pr 
le  camphéral^  obtenu  par  Sehmiefleberg  el  M  ' 

racido  (dilorliydrique  à  5  0/0  sur  Tatnde  nu. 
dinicuJté  de  se  procurer  ce  rainphèrot  no  lui  a  pas  perm^ti 
cider  cette  quef^tion  d'identité. 

Si  Ton  réduit  la  ipunone  par  la  poudre  de  Jtinc  et  rirkle 
lîque,  on  obtient  un  produit  W  20S-205*qui  est  un  inMuigo 
léculaire  d'oxycamphre  et  d'antiydride  campborique.  Oa 
mieux  en  dissolvnnl   la  quinone  dans  IVther,  ajoutant  d^»  W 
sulfurique  iHendu,  pui8  de  la  poudre  de  xine^  ei  b^  -(il 

décoloration  du  liquide  élhéré.  On  sépare  la  eoucbi-  ru»mx,  ot 
sature  la  coudie  aqueuse  de  set  marin  ou  de  stilfut^?  d'i 
niaque  et  on  agite  à  nouveau  avec  Téthen  On  achMe  la  purillM- 
lion  en  distillant  le  produit  dans  un  courant  de  vapeur  d'ataifii 
entraine  lentement  roxycamjthre,  dont  une  [lartie  se  dift^ut  liiv 
IVau-  On  Pexlrait  par  saturation  î^nline  el  eulèvemeol  à  VéUtcr^y«» 
on  te  Tait  recrist.  dans  la  ligroïne. 

Il  forme  des  crisl.  sidilimables  f.  tOS-20S*,  Irèa  soluWi**  •!•» 
les  dissolvants  organiques  (sauf  la  ligroïne),  assÀX  soL  da 
a^r=i9*»5.  11  se  dissout  dans  les  alcalis,  mais  sans  ^'y  combmi,  ., 

La  aêmicarlmzoïw  est  en  prismes  durs  F.  18:^189'  ;  sa  fonniM 

^'accompagne   de    celle    dun    anhydride  OH»*^  ;  i  ^. 

f.  gOS-gOO*»»  Sa  phénylhydmMone  est  en  aiguilles  jaunci^  F.  1 
son  oxime  iisonitrosohornéol)  crisl.  avec  t/t  inoL  <l*eaiJ  H 
de  belles  pyramides  f,  86-«7«;  anhydre  F.  tfi-liî*.  te 
hruzoylt*  est  litpiide,  le  jïbéûvisulhne  V.  %-9ô'. 

L.   SUITTEâl 
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Produits  d'oxydation  de  l'acide  camphoriqne  ;  H.  BALBIANO 
(saiie)  (Rendiconti  dei  Liiicci),  t.  1,  p.  260,  18U7;  4.i.97).  L'acide 
(?H**0*  donne,  avec  la  p.-bromophénylhydrazine,  la  combinaison 
C"*H*''Az*BrO*  et  se  transforme  sous  l'action  de  Talcool  -\-  Na  en 

C»*H"A«3BrO*  +  6H  =  HBr  +  CûHSAzH^  +  CSH^^AzO^. 

Cette  dernière  subst.  crist.  dans  Téther  acétique  en  prismes 
F.  189-190*,  qui  constituent  un  acide  monobasique.  L'aulcur  dé- 
duit de  la  formule  I  du  produit  de  départ  les  formules  II  et  111 
comme  pouvant  représenter  le  nouvel  acide  monobasi({uo  : 

/CH(COOHK 
(1)  (CIP)2.G<  >AzAzH.C6H*-Br. 

\C.(CH3)    / 

I 
COOH 

COOH 

I 

<CH .  (COOH)-A*H                            yC(GH3)- AzH 
CH.(CH3) — GO  \GH2 GO 


G.  F.  JAUBERT. 


DériYèa  de  Facide  camphorique  ;  F.  S.  KIPPING  et  W.  J.POPE 
(Cbtm.  Soc,  t.  71  et  72;  p.  962-988  ;  1.8.97).  —  Préparation, 
description,  comparaison  d'un  grand  nombre  <le  dérivés  actifs  et 
ioactifs  de  l'acide  camphorique.  .   le  chatelieu. 

Âpiine  et  apiginine;  Arthur  George  PERKIN  (fJIwm.  Soc, 

t.  71,  p.  805;  7.97).  —  L'auteur  a  étudié  l'apigénine,  matière 
colorante  jaune  produite  dans  Tliydrolyse  de  l'apiine,  glucoside 
retiré  du  persil.  Il  a  préparé  les  dérivés  suivants  (pii  lui  ont  permis 
de  confirmer  la  fonnule  C*'">H*®U-  : 

Dihromoapigvniue  C'^lI^OBr*.  —  Crist.  jaunes  f.  >  290^ 
DiS'azobenzcneapifjaniiw  C^mH)\rM\\\i^)*,  f.  290-292°.  —  Il  a 
obtenu  la  iribenzoylapitjfhiitw  C^m^U'Ml'lV^O)^,  f.  210-212*»;  ce 
comp.  montre  la  présence  de  8. OH  dans  rapij,^éuiue.  Par  l'action 
ménagée  des  sol.  alcalines,  rapi«^éiiiiie  donne  de  la  phloroglucine 
cl  de  la  paraoxyacétophénone  ;  les  alcalis  en  fusion  fournissent, 
d*autre  part,  de  la  pbloroglucine,  de  l'acide  protocatéchique  et 
de  Tac.  paraoxybcnzoïque.  Dieu  que  renfermant  30H,  l'apigénine 
ne  fournit  qu'un  dcrivr  diinéthylc  rAm^O'\OCH^ ^^  f.  17i-172*. 
Mais  celui-ci  donne  un  dérivé  acétylé 

G»Mru'(OGIP)2(c:o-ClI3; 
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f.  195-196'',  sol.  dans  Tacétone.  Lia  diinéthylapigéaine,  Iniilée  ptf 
la  potasse  aie,  donne  un  sel  jaune  que  Teau  déc.  en  régéoénst 
la  diinéthylaptgénine  ;  Tauleur  en  onclut  ({u'il  y  a  dans  Tapi* 
génine  un  OH  voisin  d*un  groupe  CO  et  qui  n*est  pas  susceptible 
d'êlrc  méthylé. 

La  diéthylapigéninc  C**H«0*(OC-H*)«  crist.  en  aig.  jaunes 
f.  161-162^  \  son  dér.  acétylé  f.  à  181-18!2«. 

L'auteur  conclut  des  faits  exposés  que  Tapigénine  est  très  pro- 
bablement une  oxychrysine,  la  chrysine  étant  une  matière  jaune 
retirée  des  bourgeons  de  peuplier,  et  lui  attribue  la  constitution  : 


OH         CO  A.  VAI^R. 


o 


La  rhamnazine  ;  Arthur  G.  PERKIN  et  H.  W.  MARTIH  (Chem. 
Soc. y  t.  71,  p.  818  ;  7.97).  —  Les  auteurs  ont  étudié  la  rhimiu- 
zine,  dont  le  glucoside  existe  à  côté  de  ceux  de  la  (jnercétine  et  At 
la  rhamnétine  dans  les  fruits  de  diverses  ospèces  de  rhamnus.  Li 
rhamnazine  est  sol.  dans  le  toluène  bouillant  ;  c*est  Tétlier  dimê- 
thylique  de  la  (lucrcétine  ;  elle  donne  un  dérivé  triacétylé  vi  Iri- 
bcnzoylé,  mais  ne  fournit  qu'un  composé  dimélhyK»,  f,  15H-|r»?, 
identique  à  la  quercéline  létraméthylée.  Celle-ci  jx»ut  être  aiV- 
tylée.  Il  est  ainsi  démontré  qu'il  y  a  dans  la  rliamiiaziiie  un  OH  en 
voisinage  du  carbonyle. 

Traitée  par  les  alcalis  en  fusion,  la  rhamnazine  fournit  d»'  U 
j»liloro(5^1uciiic  et  de  Tacidc  protocatéchique  ;  par  la  pota^^l'  alcw- 
Jicjue,  elle  donne  de  Tacide  vanillique. 

Les  auteurs  proposent  comme  la  plus  probalde  la  formule  sui- 
vante, d'après  laquelhî  la  rhamnazine  serait  un  éther  monométiij- 
li(jue  (le  la  rhamnéline  : 

O  ()CH3 

HO/V^, /      \o\  I 


■oc<=^ 


OH         CO  A.   WLEIIl. 


Sur  la  salicine  et  ses  dérivés;  E.  SCHMIDT  (Anh.  d.  Pharm., 
t.  235,  j).  0301.  —  L'auteur  expose  les  résultats  dt»  nrherch^ 
fait(»s  dans  son  laboratoire  par  MM.  Visser  et  van  Waven^n.  L-? 
monoehloro-  et  bromosalieine  sont  obtenues  par  les  mélhoili'î»!*»!^'' 
et  Schmidl,  la  mouoiodos^dicine  n'a  pu  être  obtenue  jmr  VisoiTin 
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faisant  a^'ir  Fiode  en  présence  de  HgO,  lO^H,  l'ii,  KOH  ou  AzH»,  lo 
chlorure  d*iode  au  contraire  permet  de  la  prépar.  facil.  Ces  dérives 
halogènes  forment  des  aig.  blanches  renfermant  2H*0,  Fe^Cl<^  ne  les 
colore  pas.  C^^H^ClO'ï,  f.  154^  C«aH«"B*0^  170«;  C'^H^'IO",  lvl2>^ 
L'anhydride  acétiques  donne  4  subst.  acétyl.  pour  chaque  nioléc. 
L'émulsine  les  dédouble  en  glucose  et  saligénine  monohalogénée. 
Le  Cl  et  le  Br  agissant  direct,  sur  la  saligénine  fournissent  les 
phénols  trichloré  et  tribromé,  TI  donne  le  dérivé  diiodé 
C*H*I*{OH)(CHH)H).  Les  salicines  halogénées  sont  oxydées  par  le 
mélange  biehrom.  et  SO*H^  en  aldéhydes  et  acides  salicyliques 
correspondants.  P.  F.  pour  les  aldéhydes  Hll*,  104*  et  102";  pour 
les  acides  167",  16i",  196".  Les  aldéhydes  halogénées  sont  trans- 
formées en  oxiraes,  puis  en  nitriles  et  finalement  amenées  à  Tétat 
d'acide  ;  on  obtient  un  meilleur  rendement  que  par  oxyd.  directe. 
La  for.de  ces  dériv.  est  :  (X=Cl.Br.l)C«H3(CH«OH)4(OC«H«<0»y  X)». 
Les  rendements  sont  mauvais  dans  les  opér.  précéd.  M.  Van 
Waveren  a  cherché  à  obtenir  les  mêmes  dérivés  halogènes  de 
Taldéhyde  et  de  Tacide  salicylique  en  transformant  les  salicines 
substituées  en  hélicines  correspondantes  par  traitement  avec 
AzO^H;  mais  il  se  produit  des  réact.  second,  qui  diminuent  la  val. 
du  procédé.  c.  matignon. 

Produits  de  substitutions  halogènes  de  la  salicine  et  leurs 
dérivés;  H.  L.  VISSER  {Arch.  d,  Plmrni.,  l.  235,  p.  514).  — 
Détails  ex()érimentaux  des  recherches  précédentes. 

Etude  des  feuilles  de  Jaborandi;  H.  GEIGER  {Anh,  d 
Pbarm.y  t.  235,  p.  508).  —  Etude  anatonii<|ue  comparative  des 
difTérents  jaborandis:  />/7ocarpwN  pinnatifolius  Lemairc,  jaborandi 
Holmes^   trachyloplms  Holmes^   niJcrophyUiis  Stapf  et  spicatus 

St'IliL  c.    MATIGNON. 

Sur  les  constituants  de  la  racine  de  Baptisia  tiuctoria  ;  K. 
GORTER  {Arch.  d,  Pharm.,  t.  235,  p.  301  ).  — La  mode  d'extraction 
de  la  baptisine,  de  la  baptitoxino  et  de  la  baptine,  celle  dernière 
encore  inconnue,  est  exposé  en  détail.  I/auteur  entreprend  d'abord 
rétude  approfondie  d<;  la  baptisine  et  de  ses  dérivés,  propriétés 
physiques,  réactions  colonies,  poids  moléc.  G**n'^*(J**.UH*0-S()*H* 
étendu  la  décompose  rn  hîiptigénine  C^*H*^.0**  et  rhnmnose 

i/anhydride  acétique  et  Tacidc  benzoïcpie  iiuliquonl  la  juvsenco 


ANALYSE  DES  THAVaUX  ËTHANGERâ. 

de  aOH  doiiô  la  moU  de  bapligénine  G^^H^Q'tOH^».  Le» 

réacllons  ne  donnent  ttucuii  résuHal  avec  le  ^  '  '      I 

fie   Zfusel    n'indique   pas   Texislencr  du   j-  ^'    daas  h 

ba)itigéniiR\  qui  se  [raiisfonne  d^iiulj^  part  eu  ariil45  «l)*{iliai«|ai 
l>tir  AzO^H  fumant  lundis  (ju*;  KOH  londanUe  foiimîi  de  la  pjro- 
caléchine»  de  la  résorciiK%  HCO*H,  des  trae^i^d  do  gaiiicûl  il 
d^autre:^  produits  non  delinîs.  Le  perman^nale  de  K»  tUmtm  ih 
pipêronat  et  d'autres  subst.  non  îdenLiriéeâ.  Une  lesât^ve  île  SéM 
ihmne  un  nouveau  corps,  In  Jmpligt^netine  C**1P*>0*»  à  otli*iif  «»- 
tiuifirpie  ipiî  Hxe  â  restes  acétyleâ  et  semble  avoir  la  fotmuk 
(C"H^(OH>^]*.  La  bapUsine  est  san^  action  physN>lo|nc|U(!^. 

Le  jnénu  se  termine  |»ar  Pétude  des  [^rtiicipaux  srb  àt  II 
btiptitoxine  ou  cylîsiue  C**H«^\z*0,  nitrate,  ehlorhydinte,  chkc- 
aurafp.  •      ifiT'-**^ 

Sur  la  pseudobaptisine  ;  K.  GORTER  yAreh.d.  i'hëiiu^.i  2^ 
p.  lui).  —  L*auleur  a  reconnu  qu'une  bapûsine  rendue  par  M-  • 
n*était  pas  identique  à  ia  baptisine  du  Irav.  priT^nlenl;  sa  «  u 
e^t  G^'îH»«0**.  Elle  se  dikv)inpos4^  par  SO*H*  ^ndu  ea  ps^mht- 

IjMptifrénitie^  glucose  et  rhaumose 

La  soude  aqueuse  fournît  de  Tacide  lormique  ri  la  ba]4jj 
tine  obtenue  déjà  avec  la  bapti^éniue  ;  la  i^seudoUaplig^A 
donne  quiin  dt^rivi^  monoaeélylé  Ams  les  eondiLoû  la  bapcieiml' 

fouruil  un  «Irrivé  triarétylé.  t.,  yAnuiox^, 


Sur  la  siuigrine;   J.  GADAIOCR  \lK  r//.  /.         :>o    i 
2Î5J0.97)*  —  Lw   sjnigrine   séeliêe  à    lU(>*  K'|mii.  i    *     ., 
C*»H**'AzH<KO*^î  mais  elle  renferme  etioore  une  mol.  WOé 
rist»  quVIle  ne  perd  que  dans  le  vide  à  98^.  Sii  toru    '     '       ' 
fc'écrire  Gi«H«**AzS»0»-hH«O.  Aig.  F.  i^<>-fà7*;  a 
Sol,  dans  H*0»  peu  sol.  dans  Tulc*  «1^^= —  15*,io 

Dans  Thytirolyse  de  la  sini^irine  par  la  m)i 
outre  les  produits  connus  antérieurement»  du  c\ 
&   <l   du  CS^    résulliint    de   Tliydrolyse  de   1  nlJyKuirocarUuMir 
:âC»HUzCS  +  2H*0  ^  2G*^I  1» .  AzH»  f-  C(>  + 1>^ /  L*actioa  Or  U 
myrosine  est  limitée  par  la  lormalion  do  SIMKU  «^  />rT  î>t*t5!  b  f^ 
longer  en  neutralisant  ce  dernier. 

La  sinî^rine  fournit  avec  AxOMg  le  coinp  *>.    t.- 
aluble  dans  AzH^  avec  Ibrm.  du  corps  C»(KVzA^ 
crisL   eu  priniaes    tiexa^^uaux.   L*ucide    eorn*ti|K7tidaot   »«j 


JSb 
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C^H^AzAg*SH3^  n*est  pas  stable  à  l*état  de  liberté  et  se  décompose 
en  cyanure  d*aUyle,  S  et  SO«H<. 

La  constitution  de  la  sinigrine  est  déduite  par  Tauteur  des  faits 
suivants  :  1*  l'azotate  d'argent  doit  réagir  sur  le  groupe  SH  et 
comme,  dans  la  réaction,  il  y  a  élimination  de  dextrose,  la  molé- 
cule glucosique  devait  être  fixée  sur  l'atome  do  soufre  ;  2*  le  se- 
cond atome  de  soufre  fait  partie  d'une  fonction  éther  sulfurique, 
car  il  n^y  a  pas  précipitation  par  BaCl^  ;  la  précipitation  s'eflectue 
au  contraire  en  présence  de  Ba(OH)^  ;  3*  la  production  d'allylsul- 
focarbimide  aflirme  la  présence  du  groupement  C*H*.Az  =  C=. 
La  constitution  de  la  sinigrine  peut  donc  être  exprimée  pur  la  for- 
mule 

KO.SO^-O-C-S-C^H^O* 

II 
AZ-C3H5 

Si  l'on  fait  réagir  l'eau  de  baryte  sur  un  excès  do  sinigrine,  il  se 
forme  de  l'aUylsulfocarbimidc  ;  on  n'en  obtient  pas  dans  le  cas  con- 
traire; les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ce  fait  : 

2K0SO«.0.(;-S-C»H"a»  20H.C.S.C-ll"0^ 

Cl)  Il  +B«(OH)«=  Il  -f  SO»Ba  +  SO*K«, 

Ai-C«H^  Ai-C»H» 

OB-C-S.C*H««0»  OII-C-SH 

II  +  U'O  =  C*U'«U-  +11  =  C-H'«0-  4-  U*0  -h  CS= Ai-<:'H". 

Ai-CH»  Az-Cn^ 

iK0.80*.O-0-S.CMI"0»  2K0-C-S-(:'H"0« 

vil)  Il    ^  -fiBaiOH)«  =  iSO*Ba-r  II 

Ai-C»H»  Az-€»H» 

ML0-<:-S-Cni««0*  /KO-C-S-      \« 

Il  +Ba,OIIi«  =  (  Il  )Ba  +  iC"U«*0«. 

Eiifln,  l'hydrolyte  de  la  sinigrine  par  l'eau  de  baryte  est  exprimée 
par  l'équation  : 

E0-S0«-O-C-S-C«H"0»  y  ou 

tl  4-2H*0=<:»H»-AirCC       (=H*0  HC»H^-Ai=CS)-|-C«H'«0^-fSO»KB, 

E.    BLAISE. 

Sur  la  sinalbine  ;  J.  GADAHER  (/>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2327; 
25.10.97).  —  Le  glucosidé,  séché  à  l'air,  possède  la  formule 
C»H*«.\z«S*0«*  f  511*0.  Des  5  mol.  11*0,  4  sont  éliminées  facile- 
ment. Aig.  f.  83^».  Anhydre,  f.  138,.Vii()».  ai^  =  — 8%23'.  —  La 
sinalbine  se  dédouble  par  action  de  la  myrosine  en  dextrose, 
p.-oxybenzylsulfocarbimide  et  bisulfate  de  sinapine.  Elle  donne 
avec  le  sulfate  de  mercure  une  combinaison  crist.  qui  répondrait  à 

la  constitution 

t/0-S03-0-C'«H2«AzOn2 
C^S-  lit-, 

•oc.  GHui.,  3*  8BR.,  T.  xvui,  1897.  —  Trav.  êtrang.  H5 


en  cnoiine  et  ac.  smapique.  »on  suiiocyanate  ct 
H«0  en  aig.  f.  178».  Anhydre,  f.  179».  L'auteur  a  p 
fate,   le  sulfate  neutre,   le  bromure,   l'iodure   et 
chlorure  ne  crist.  pas  et  les  sels  d*Au  et  Pt  sont  trc 
La  constitution  de  la  sinapiae  serait  la  suivante  : 

^(CH3)3 

Gïm"0*-C2H*-0-Azt 

\0H 

L'eau  de  baryte  la  dédouble  en  effet  avec  produ( 
et  de  sinapate  basique  de  sinapine  qui  constitue 
citron. 


Sur  racidosinapique;  J.  GADAMER  (D.  ch.  G., 

Î2>r>.l0.97).  —  Il  répond  à  la  formule  C««H|«05,  f.  lU 
colore  en  rouge.  Cet  acide  est  monobasique  ;  son  « 
crist.  en  aig.  f.  80-81**  ct  renfermant  un  mol.  H*0.  1 
part  un  dérivé  monoacétylé,  f.  18i-187».  Traité  p, 
2  mol.  CH-^L  Chauffé  avec  2  mol.  de  C'H^ONa  et  ; 
fournit  le  méthylsinapate  de  méthyle,  crist.  en  feuil 
d'où  dérive  l'acide  méthylsinapique,  crist.  en  aig.  f. 
Oxydé  par  MnO*K  en  liqueur  alcaline,  l'acide  n 
fournit  l'acide  triméthylgallique.  L'acide  acétylsina] 
même,  donne  l'acide  acélylsyringique  et,  par  sapon 
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A  Tappui  de  celte  conslilulion  vient  encore  la  transformalioa  de 
Tacide  sinapîque  (par  oxydation  chromique)  en  diniéthoxyqui- 
Done 

o 

CH3o/\)GH3 


Ce  travail  montre  donc  que  Facide  sinapi(|iie  est  Tacide  corres- 
pondant à  la  r^yringinine 

OH 

(:h3o/\)ch3 


CH=CH-GH20H 
Syrin^nioe.  E.  BLAISE. 

Sur  rhtiile  essentielle  des  fenilles  debncco;  J.  KONDAKOF 
(Journ.  Soc.  pbys.  chim.  /?.,  t.  28,  p.  872;  1890,  fasc.  9).  —  La 
partie  solide  (stéaroptène)  de  Thuilc  essentielle  des  feuilles  de 
bucco  paraît  être,  d'après  les  travaux  de  Spiea,  Flûckiger  et  Shi- 
inoyama,  un  aldéhydophénol.  Ce  corps,  appelé  diosphriiol,  a  la 
composition  C**^H*H)*  ;  mais  Toxislence  de  la  fonction  aldéhyde  n*a 
pas  jus<|u'ici  été  suffisamment  démontrée.  Pour  combler  cette  la- 
cune, Tauteur  a  préparé  l'hydrazone  et  Toxime  du  diosphénol. 

I/huile  employée  a  été  en  partie  fournie  par  Schimmel  et  en 
partie  extraite,  dans  le  laboratoire  même,  des  feuilles  de  Harosnia 
et  de  //.  serrHlifolin.  Le  diosphénol  était  f)réparé  [parfaitement  pur 
par  un  procédé  spécial  fondé  sur  la  crist.  par  n^froidissement  de 
rhuile,  ce  qui  évitait  l'emploi  des  alcalis  caustiques.  A  l'étal  de 
pureté,  f.  82**;  éb.  232*  sous  75.")  mm.  en  se  (lécom[)osant  en  partie; 
il  distille  sans  altëralion  à  112''  sous  14  mm. 

L'hydrazone  s'obtient  en  chaulTant  au  H.-M.  le  diosphénol  avec 
Tacétate  de  phénylhydraziue  ;  la  matière  huileuse  formée,  est 
dissoute  dans  Téther  de  ])étrole  ;  par  éva[)oration  du  dissolvant, 
rhydrazone  crist.  en  aiguilles  jaunâtres,  très  fusibles.  On  n'a  pas 
pu  l'obtenir  assez  pure  pour  l'analyse  ;  cependant,  ce  qui  prouve 
que  ce  corps  est  l'hydrazone,  c'est  que  l'acide  chiorhydrique  faible 
le  décompose  en  formant  du  chlorhydrate  de  phénylhydraziue  et 
du  diosphénol . 

Pour  préparer  l'oxime  que  Shimoyama  n'a  pas  réussi  à  obtenir, 
ou  prend  une  solution  de  10  grammes  de<lios[)hénol  dans  lOOgram- 
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m0s  d'alcool  H  on  y  njoule  par  pcliU^s  fiorlion-i,  tO  |!^fninf-s  J 
soliïlion  aqueuse  sniuroe  de  clilorhydnile  tïl  '  '  '"'^^ 
Uî  yrainme.^  d'une  ^oUili<»ri  rouceiitréc  di:  CiirtiDn  diinf 

aharidonno  pendant  ^i  heures?  et  an  chauïTt*  au  Ïâ.-U.  fitm 
10  heures.  Il  so  forme  une  couclie  Imileusc  qr?'  -    '  '"il 

Ttivoporation  de  ce  dernier  laisse  une  Umh  <  11 

verser  dans  le  cristollisoir  pour  la  transformer  presque  r 
en  bouillie  crist.  Les  crist,  fonnenl  i\e9^  lnblettt»s  hex  - — 
daiiB  Talc,  et  1  eLher  ;  f*  I5t>*  en  dormant  uu  liqutdf  j;  Il 

lyse  concorde  avec  la  forcnule  C»H**<*^^^^^*^^*  ^ 

Coinine  aldéhyde,  le  diosphéiiol  CîSl  transformé  en 
Toxyde  d'arj^enl  luîijiide;  mais  Tacide  obtenu  est  • 
de  Tadde  dhliquv  de  Shimoyama;  il  ne  crist.  p  ' 
ses  sels  sont  également  amorphes.  ^^| 

La  portie  liquide  (éléoptène)  de  rhuilè  de  Lueeo,  i|iii  n*âti:r^^H 
la  âéparatioii  du  diusphéuul^  distdlée  sous  757  inm.»  ^e  flivii^^l 
deux  portions  princiiiales,  pa^î^aat  de  171  a  iW  el  de  iin  àfld*. 
I»lus  une  petite  quantité   passant  entre  IHO  et  S07**  £domum  rr 
liqtiiile  ne  réagit  pus  h  h\  lenipéniture  ortlinairo   5ur  le  ^oima^ 
métallique  ni  sur  le  perchlorure  do  phosphore»  <pi'il  ne  réa| 
non  plus  sur  Tanliydride  aci'*tique,  le  chlorure  d' 
chlorure  de  beozoyle,  on  ne  pient  admetlre  ropinioQ 
Flùckigerf  qui  le  considèrent  comme  un  alcool  iôomèri!  ilu  boroi^ 
ee  n*est  pas  non  plus  uu  aldéhyde,  car  il  n*a  [ml-*  d^actiua 
fuchsine  sulfureuse»  ni  sur  Toxyde  d*(irj5'eut  hutnido. 

La  portion  bouillant  a  2U7*2U9^  (à  «7-90*  sous  M  iitui.^«sH 
liiptide    mobile,    jdus  léger  i|ue  Teau,  d'une   "  ' 
un'ulbr,  «run  ^ofd  frais  et  uu  pmi  amer,  il  ue  - 
il  e^t  sol.  dans  les  dissolvants  or^anique^;  ii  chaud*  d  n- 
so<lium  eu  dégageant  une  odeur  do  au-*nlliol  ;  ch    •''^' 
donne  un  produit  chloré  bouillanl  vers  21:2*.  II  d 
ganateet  agit  sur  le  brome*  Sa  densité  anl  dj  ^^  U,Ui  éô; 
de  va|ieur  et  Tanalyso  concordent  avec  la  fonimlr  '  * 
pouvoir  rolatoire  a  18%5  est  a^= — 6*,iSiî. 

L'oxime  fournie  par  c^  corps  est  un  liquide  àficolqrt\ 
se  solidilianl  |jas  par  refroidissement;  il  edl  >n''^  '      ' 
l'élher,  les  alcahs,  les  acides,  insoluble  dans  leti 
1 15"  sous  âO  nmi.  ;  dj  -  0,976iï  ;  son  pouvoir  n 
h  24**  avec  tine  soK  aie.  au  I   10*  est  a.^^  \t'  "  ,%,. -  - 

pond  h  la  formule  (:ioH»'*AzOH. 

Le  produit  bvomi  s'obtient  en  ajoutant  du  liniitieytt«iiuèce<pi 
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la  couleur  ne  disparaisse  plus)  à  une  solution  du  corps  dans  Téther 
de  pétrole;  c'est  un  liquide  huileux,  d*odeur  suffocante,  de  compo- 
sition C*<^H"BrOBr*  ;  il  se  décompose  à  Tair  en  dégageant  de 
l'acide  bi'omhydrique  ;  en  un  mot,  il  possède  les  propriétés  des 
coaibinaisons  bromées  de  certains  cétones  hydroaromatiques,  tels 
que  la  menthone  gauche. 

L'autre  portion  liquide  débarrassée  (par  traitement  au  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  et  à  la  soude)  de  la  cétone  précédente,  bout 
à  174-176**  sous  16ii  mm.,  et  à  65-67«  sous  14  mm.  ;  le  même  pro- 
duit se  retire  de  la  portion  bouillant  entre  180  et  287**.  C'est  un 
liquide  très  mobile,  à  odeur  de  pinène,  soluble  dans  l'alcool, 
réther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'éther  de  pétrole;  il  réagit 
sur  le  brome,  décolore  la  solution  de  permanganate  à  1  0/0  ; 
(Iq  =  0,8802  ;  la  densité  de  vapeur  et  l'analyse  donnent  la  formule 
C*oHi8;  le  pouvoir  rotatoire  à  18<»  est  a^  =  +  60*»,20. 

En  résumé,  l'huile  de  bucco  est  formée  d*un  stéaroptène,  qui  est 
un  phénol  aldéhyde,  et  d'un  éléoptène,  composé  lui-même  de  deux 
substances  :  un  cétone  ressemblant  beaucoup  h  l'une  des  menthones 
et  un  carbure  hydroaromatique.  a.  corvisy. 

Sur  l'huile  éthérée  de  récorce  d'Angustura;  H.  BECKURTS 
et  J.  TROEGER  {Arch.  d,  Pharm.,  t.  235,  p.  51 8j.  —  Cette 
essence  contient  un  alcool  C**H*H)  et  un  sesquiterpèue  le  galipèno 
CJ^W*.  L'alcool  a  comme  poids  spécifique  0  =  0.9270,  pouv.  rot. 
nul, /;„  =  1.50624.  Le  galipùne  bout  à  256-260%  D  =  0.911  k 
20*»  ;  [a]„  =  -f  18%  u  =  1.50371  ;  son  chlorhydrate  G«»H«^2HCl  i\  h 
ili-llo**,  le  bromhydrate  à  123**.  L'huile  brute  tourne  fortement  à 
gauche,  il  semble  en  résulter  une  inversion  dans  la  préparation  du 
galipène.  c.  Matignon. 

Recherches  sur  les  parties  constituaiites  de  l'esseiice  de 
roses  et  des  essences  analogues;  H.  ERDMANN  et  E.ERDMANN 
{Journ.  f.  prakL  Ch„  t.  56,  p.  1-6;  11.8.97).  —  Ce  travail  serait 
incompréhensible  si  le  lecteur  n'était  prévenu  que  MM.  Erdmann 
appellent  rhodinol,  le  gérauiol  ou  lémonol  C*<>1P*0.  Cet  alcool,  qui 
se  rencontre  en  effet  dans  l'essence  de  roses,  se  rencontre  plus  pur 
dans  une  foule  d'autres  essences  et  est  loin  d'en  être  la  partie 
caractéristique  ;  il  n'y  avait  donc  aucune  raison  de  lui  donner  ce 
nom  de  rhodinol  qui  a,  de  plus,  l'inconvénient  de  créer  une  confu- 
sion avec  le  rhodinol  C*oH*<>0,  trouvé  par  MM.  Barbier  et  Bouveault 
dans  les  essences  de  pélargonium  et  de  roses. 
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Les  auU'urs  ont  essayé  de  pn^parer  du  géniftiol  f>iir  en  le  i 
némiit  de  la  gvrnnyMîphénylurèthane,  corps  crL^L  ;  f.  8^,  oUetml 
dans  l*aclion  iju  composé  Az(C**llî^)*, 00(11  sur  k*  rhoiliiiul;  nwi^hfj 
rhodinol  fliusi  obtenu  n'a  pu  être  débarrasse  du  tliph^'nylAmiiHL  i 
pensent  avoir  vU*  [dus  heureux  en  coEobiriaut  ralcool  aver  Tanèy* 
dride  phtalitpie  et  faisant  crist.  le  sel  d'argent  de  IVlbrr  acrfe, 
aiasi  obtenu*  La  décomposition  de  ce  sel  d'argent  p€ir  la 
leur  a  fourni  un  alcool  bouillant  à  llO^jS-Ml"  soità  16"* 
point  d'ébuUition  de  10''  plus  bas  que  ceux  oliSOr^V^  fmr  loiis» 

savants  qui  ont  eu  le  géraniol  entre  les  mains.  -~  =:  0,6812* 

t^  BCNTVSAntfe 


Sur  quelques  dérivés  caractéristiques  du  rhoduïol  {tj^rmii 
G»oiP»0  ;  H,  ERDMANN  el  P.  HUTH  [Journ,  l\  pmkt.  CA..  t. 
p.  0-27;  11.8.97),  —  Pour  obtenii-  la  cliphenylurélbjuw»  fArarléri» 
lique  du  géraniol,  il  faul  partir  du  chlorure  de  di}  :  fmmylé 

Ou  obtient  ce  dernier  en  faisant  réagir  roxychb.;..,.  ...:  cafiiutté 
sur  ta  diphénylaininc  en  solution  chlorôrornit(|iie,  nvtx:  ou  »a% 
Ijyridine,  qui  permet  d*utiliser  toute  la  dn  rkkmn 

de  diphênylcarhHmyh  fond  ix  «4*.  On  oL;.  „.  ..^  :.  ..  Jurétlao» 
en  chauiïant  au  B.-M.  ralcool  rnélangé  de  la  quauUlé  ooiTCftpoi»- 
dante  de  chlorure  en  préî^ence  de  pyridine,  elle  fon  -^m, 

cristaux,  La  présence  d'niipurelés  et  surtout  de  ciiroii 
nol)  diminue  le  rendement  dans  de  fortes  proportions. 

Le  chlorure  de  di-p.-crt^«ylcarbamyle  ne  fournit  |>as  lu  rétcl 
correspondante.  Le  chlorure  de  tlhp-iisptUyhartmmyh^  t  l&l 
donne  au  contraire  une  ur6ilmnt\  t  105-1 QT».  Le  cbhrnre  dêpèf- 
nyîhùiîdylmrbumyle^  obtenu  par  ta  ben^ylaniline  cl  le  efalorun*^ 
carboïiyle  se  fait  mal  et  fournit  une  iirélhane  liquide,  ^  '  »  i^nzj^ 
de  diphénylcarbamylo  n'a  pUîi  formé  de  ilérivik  cm  v» 

d'autres  alcools.  Le  chlorure  de  benzoyle,  n' i  ^  în  i^ta» 

sur  te  fféraniol  en  pré.sence  de  pyridint*    <  izoite  dt 

géranyle  bouillant  a  lUl-195*'  sou.s  lô*^*. 

L'anhyrlrido  pbtidique  réagit  sur  le  géraniol  k  ta  tempémturt*^ 
13.-M.,  il  se   fait  un  vtttpr  aride  fpie  Ton  a  i       ''*  '  >.solalM 

dans  Fammoniaque  élenduo.  Le  savon  arnui  okltffliL. 

préi'iptté  par  le  nitrate  d'argent  en  soi.  aie.»  clooiif!  un  abcnv^Jinl 

ppté  d'aiguilles  blanches  d'un  sel  d'ar^  '  '     "  -  ..    ^f 

dissolution  dans  le  benKéne  exempt  de  ;  ^ùo* 

par  l'alcool  iuélU^*Vu\ue.  Le  fS^Uanyipfitntuie  tfttrffîrai  ionû  à  !»• 
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Il  peut  sen'ir  à  préparer  les  éthers  mixtes  de  méthyle  et  A'étbyle 
qui  ne  sont  pas  distillahles.  l.  bouveault. 

Détermination  de  la  présence  du  rhodinol  (géraniol)  C«<>H>90 
dans  les  essences  ;  H.  ERDHANN  et  P.  HUTH  (Journ.  /.  prakh 
Cb.,  t.  56,  p.  27-48  ;  11.8.97).  —  L'auteur  a  reclierché  et  trouvé 
le  géraniol  dans  toutes  les  essences  où  on  Tavait  déjà  découvert, 
en  se  servant  de  sa  combinaison  crist.  avec  le  chlorure  de  diphé- 
nylcarbamyle.  La  réaction  se  fait  bien  en  présence  du  linalol 
(licaréol),  mais  en  présence  du  citronnellol,  il  se  fait  une  uréthane 
liquide  qui  semble  se  combiner  avec  la  combinaison  crist.  fournie 
par  le  géraniol  pour  donner  des  produits  solides  dont  le  point  de 
fusion  est  fortement  abaissé. 

Le  cUronellylpblalale  d'argent  fond  à  124».      l.  bouveault. 

Préparation  du  carbonate  de  menthol  ;  H.  ERDMANN  (Journ. 
f,  prakt.  Cb.y  t.  56,  p.  i3-ii;  11.8.97).  —  L'auteur  prépare  du  car- 
bonate de  menthol  en  faisant  réagir  le  menthol  sur  le  chlorure  de 
carbonyle  en  présence  de  pyridine  ;  il  fond  à  105*. 

L.  bouveault. 

Remarque  sur  les  mémoires  précédents;  H.  ERDMANN 
(Journ.  /.  prakt.  Cb..  t.  56,  p.  44-47  ;  11 .8.97^  —  L'auteur  fait  le 
procès  des  dénominations  g«»raniol  et  lénionol,  il  explique  pourquoi 
il  emploie  le  nom  de  rhodinol.  Il  sen)hle  évident  qu'au  lieu  d*aller 
chercher  pour  Falcool  G*®IP*0  un  nom  déjà  doiuié  à  l'alcool 
CiOH«oO,  il  eut  mieux  fallu  lui  donner  celui  qui  dérive  de  sa  cons- 
titution, qui  ne  fait  de  doute  pour  personne,  et  le  nommer  dimétbyL 
2 .6'OCtadjène-S  .6'0l'8  (dimctbyloclmlwnol).       l.  bouveault. 

Sur  les  principes  contenus  dans  les  lichens  ;  0.  HESSE  {D. 

cb.  G.,  t.  30,  p.  357  ;  8.3.97).  — Àjac.  usniqiw  se  relire  de  Vusnea 
barbata^  Vusnt^a  longissima,  le  parmelin  caperida,  le  cladonia  ran- 
giierina,  etc.  Il  répond  à  la  form.  C«»H*«0".  Le  rludonia  rangifc- 
rina  contient  encore  de  Tatranorine.  Cette  substance  est  Télher 
méthyl.  d'un  ac.  pour  letpiel  l'auteur  propose  le  nom  d'atranorique. 
L'atranorine  f.à  187-iS8».Sa  form.  est  G» 'H»50«.(;00CH\  Chauffée 
avec  C'H*0*  étendu,  elli*  donne  Tac.  alranorinique  découvert  dans 
le  cladonia  rangiforwis  C«9H««0»  +  2H*0  =  C««H«80»  +  CH*0. 
L'ac.  alranorinique  f.  à  157**  et  donne  par  distillât,  de  la  freine, 


acétyl.  f.  à  ^55^ 

Le  rhîzocarpon  gcographicum  var.  lecanorinum  c 
carpique  et  Tac.  psoromique  ;  le  premier  f.  à  177*. 
Iransf.  à  froid  en  ac.  rhizocarpinique.  L'ac.  rhizo 
être  Tac.  éthyldipulvinique  C*®H^O*,  Tac.  rhizoci 
formé  par  saponif .  part,  de  cet  ac.  : 

C*OH3009  +  3H20  =  2G«8H«  W  +  2CaH«C 

Acide  Acide 

rbizoearptqae.  polfi^ae. 

C40H30O9  -I-  H»0  =  C38HM05  +  C»H«0. 

Acide 
rbizocarpinlqte. 

L'auteur  signale  encore  quelques  autres  principe 
lants  des  lichens. 

Sur  la  matière  colorante  de  la  cochenille  (U 
MANN  et  H.  TOSWINKEL  [D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1 

voir  Bull.,  t.  18,  p.  934].  —  Les  auteurs  ont  obtenu 
comme  dérivés  de  la  matière  colorante  de  la  c^ 
acides,  les  acides  cochenillique  C*<>H®0^  et  coccin 
avaient  attribué  la  formule  provisoire  C*H®0*.  I..es  n 
ches  faites  sur  ce  sujet  et  dont  on  trouvera  le  détail  ( 

orioinni    ont    non    >^piilpinpnJ     pnnHrmA   paHa    fnrm 
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c*est  le  carboxyle  placé  en  position  5  qui  est  éliminé.  Quant  à  la 
constitution  de  la  matière  colorante  elle-même  de  la  cochenille,  les 
auteurs,  sans  être  arrivés  encore  à  la  fixer  d'une  manière  certaine, 
montrent  que,  d'après  les  nouvelles  recherches,  la  supposition  de 
Miller  et  Rohde,  qu'elle  correspondrait  à  un  dérivé  de  la  naph- 
toquinone,  doit  être  rejetée  ;  ils  seraient  tentés  pour  lo  moment  de 
supposer  que  le  rouge  carmin  est  un  dérivé  hydrindènique  ou  hishy- 
drindènique.  Les  considérations  théoriques  que  développent  les 
auteurs  à  Tappui  de  cette  manière  de  voir  sont  suivies  de  la  partie 
expérimentale  où  Ton  trouve  Tétude  difficile  des  sels  de  Tacide 
cochenillique,  de  quelques-uns  de  ses  dérivés  et  de  ceux  des  acides 
cocciniques.  f.  revehdin. 

Sur  Tacide  carminique  il!)  ;  W.  de  MILLER  et  ROHDE  \D.  cb. 
C,  t.  30,  p.  1759  (26.7.97);  voir  Bull,  t.  12,  p.  455].— Kn  prenant 
comme  point  de  départ  la  constitution  du  p-hromocarmin,  les  auteurs 
avaient  attribué  à  Tacide  carminique  une  formule  C*MI*'0**  qui, 
d'après  leurs  nouvelles  recherches,  ne  doit  pas  être  exacte.  L'ana- 
lyse d'un  acide  carminique  encore  plus  pur  que  celui  qu'ils  avaient 
eu  autrefois  entre  les  mains,  l'étude  de  ses  dérivés  acétylés,  de  ses 
sels  d'aniline  et  de  quinoléine,  la  détermination  du  poids  molécu- 
laire de  l'acide  et  de  son  dérivé  le  plus  arétylé  leur  ont  montré 
que  Tacide  carminique  renferme  un  groujK»  carboxyle  et  (pie  la 
formide  donnée  autrefois  doit  être  modifiée*  el  doublée  ;  ils  consi- 
dèrent toujours  l'acidi»  en  (jneslion  comme  un  dérivé  d'une  hydro- 
oxynaphtoquinone  correspondant  à  la  formule  empiri(iuer.**0*Ml** 
ou  peut-être  à  ('*<0*''H*<>  et  se  proposent  de  continuer  leurs 
recherches  sur  la  matière  colorante  de  la  roclienille  en  tenant 
compte  de  ces  nouveaux  faits.  f.  reverdix. 

Compositioii  du  poisson  cuit;  Miss  K.  WILLIAMS  (Chom. 
Soc,  t.  71,  p.  6il>;  0.97 1.  — La  plupart  des  analyses  d'aliments 
publiées  jusqu'ici  portent  sur  des  matières  crues.  G<»  mémoire  dé- 
termine la  composition  des  poissons  cnils,  tels  (ju'on  les  sert  à 
Ubie. 

Les  déchets  s»'|>arés  et  pt»sés,  on  dose  sur  la  chair,  l'humidité, 
puis,  après  dessiccation,  le  carbone,  l'hydrof^ène,  Az,  S,  Ph.  On 
détermine  également  les  proportions  de  j^'raisse,  de  matières  ré- 
ductrices et  protéiques,  enlin  les  chaleurs  de  combustion. 

Un  tableau  condense  les  chifTres  ainsi  obtenus  sur  une  trentaine 
de  variétés  de  poissons.  h.  copaux. 


f 

a 

I 


montré  qu'il  y  a,  entre  les  pouvoirs  rotatoire  et  rédi 
duits  obtenus  une  c  relation  définie  i  telle  que 
correspondent  à  des  mélanges  de  maltose  et  di 
réductrice.  Les  auteurs  confirment  cette  affirmation 
une  erreur  des  tables  de  Wein,  dont  l'usage  est 
répandu,  les  résultats  contradictoires  auxquels  nom 
sont  arrivés. 

Les  saccliariflcations  ont  été  opérées  de  telle  sorte 
final  eût  un  pouvoir  rotatoire  [a]|^3^=  170*  environ 
coloration  rouge  avec  l'iode. 

Par  précipitation  fractionnée  au  moyen  de  Talc 
deux  corps  dont  les  propriétés  se  rapprochent  b 
maltodextrine  de  Brown  et  Morris  et  de  l'achroo^ 
Prier  {Bayer.  Brmer  journal^  1896,  p.  157).  A  ces 
auteurs  appellent  respectivement  maltodextrine-n 
trine^^,  conviennent  les  formules  C*«H«*0»«  et  C«*H 
vera  dans  le  mémoire  original  les  constantes  physiq 
priétés  de  ces  deux  substances.  Quant  à  Tisomaltos 
et  DuU  ont  décrit  comme  produit  de  sacchariflcatic 
les  auteurs  le  considèrent,  ainsi  que  l'ont  affirmé  Br 
comme  un  mélange  de  maltose  et  de  dextrine  stabU 
C«H«oo«o  +  H«0.  C'est  cette  même  dextrine  qui  for 
tion  non  fermentescible  du  soi-disant  isomaltose.     ji 

Actioo  du  sérum  d'anguille  et  des  extraits  d'o 


1  (in//. 
\  -rrl  lii- 
irix  Alt'i- 
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reclMîPches  de  Pahl  qui  a  rèceinmeot  tlémontré  îiue  rue 
iulrodiiH  dans  l'organisma  d'un  chien,  eai  éliminé  pn^ue 
inenl  par  lo^^  nniiB.  g.  r.  àAXîmaf. 

AcUon  du  fiôléuium  sur  l'organigme;  OraxiallODICA(/tjii 

rliiiih  hârnj,,  t.  25,  p*  145;  avril  1897).  —  L'aiiUMir  a  Ipon^ 
rencontre  (h*  Japlia,  qtie  Se  n'ô  pas  d^iicî-  iv^. 

Lps  sctis  de  Thc,  seléiiîeux  î>ûnlpar  contre  Ir  a« 

employé  pour  ses  recherches  le  séténile  de  soude,    n.  r.  lAiiai 

Action   de   rexcitalion   sur  la  formation   des   corpoioi 
rouges  du  sang;  KRONECKER  (*{  MARTI  i  ^m 

IHin,  t.  1,  p,  illn  ;  ^.h.Ul).  —  Les  expérionr  ir 

souris  blanches.  Une  légère  excitation  de  la  poetn  hroftsie  la 
mation  df-s  c&rjïnscides  roucfos,  tandis  (pfun©  for'  ai» 

duninur,  —  I^'obscunlé  empêche  la  (onnalion  fies  ^i  nji| 

^le  minimum  est  atteint  au  bout  de  iô  jouis),  lâiiilis  qa^ma 
ra^e  intense  ^lumière  du  soleil  pendant  le  jour  et  lumiëie  àled 
que  pêTukinL  la  nuit)  active  eaùrgiqnement  la  foriaaitoa  dei 
puscules  rouges,  o.  p,  juktîwnr 

Présence  du  chlore  à  l'état  de  combinaison  organique  di 
l'urine;  Dioscoride  VITALI  {DolL  cMim,  Furin.,  i.  36 
I.  36,  i».  S2i;  1.G.ÏJ71.  —  Lauleur  a  recherchtS  ^i  Tun 
du  VA  h  Vôini  ortrauique,  e»-H-d,  Cl  qui  ne  precipile  [wir  Ag*^ 
sol,   nilrique  qu*après   évaporation  iU^  l'Mfi.rt-   ^.»    caldual 
résidu. 

Dans  ce  but  Tauteur  traite  rurine  par  BaHjHi-  ju>qu*à 
Oiihlement  akviline,  il  précipite  ainsi  les  phosphate^     '  '  * 
lUtro  et  iiMimine  Texcès  de  Ba(OH)'  par  un  coumnl  il 
nouveau  et  concentre.  —  La  solution  est  Ira iî*   ■  j  i      ., 
façon  à  éliminer  ces  chlorures  et  ensuite  par  11*^ 
Texcès  de  AgAzO^.  —  La  solution  filtrée  est  addiUori 
et  de  AzOWa,  puis  évaporée  h  sec  et  le  r^*sidu  calciutt* 

Le  résidu  de  la  calcinalion  repris  par  H*0,  doiiiiL%  avi?c 
un  fort  précipité  insolubté  dans  AzO'^H  el  ne  dégagcmnl  ii 
on  présence  de  Zn  -{-H'*SCH  ;  c'est  donc  AgCI  et  non  |iiit 
nure  ou  un  cyanate. 

Petit  et  Terrai  ayant  trouvé  des  résultats  dt(îéreiiU,  Vm 
Mme  que  ce  fait  provient  de  ce  que  ces  dornieis  ont  ♦'* 
d'ArjAzO»,  non  [)as  par  H^S»  mais  par  KOH.  o. 

Recherche  du  brome  organique  dans  rnrine;  Di 
VITALI  (BolL  Chim.  Farm.,  U  36,  p,  mZi;  1,T.OT),  —  L 
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fait  des  recherches  dans  le  but  de  savoir  si  Turine  des  personnes 
soumises  à  une  médication  à  base  de  bromure  de  potassium  con- 
tient du  Br  sous  forme  de  comb.  organique.  —  L'auteur  conclut 
par  la  négative  et  montre  en  même  temps  que  la  recherche  du 
brome  est  rendue  difficile  dans  les  cas  suivants  : 

!•  Recherche  de  Br  au  moyen  de  H*SO*+CuSO*  (Vitali)  en 
présence  de  nitrates  et  nitritcs  ; 

2?  Recherche  de  Br  au  moyen  de  CS*  en  présence  de  nitrites 
(mais  pas  de  nitrates)  ; 

8*  Recherche  de  Br  au  moyen  de  l'empois  d'amidon  en  présence 
de  nitrites  (mais  pas  de  nitrates).  g.  f.  jaubeht. 

Sur  Turine  normale;  Charles  PLATT  {Journ.  of  Am.  chcm, 
Soc.y  t.  19,  p.  382;  18.3.97).  —  D'après  l'auteur,  l'urine  normale 
doit  présenter  les  caractères  suivants  :  teinte  jaune  paille  ;  limpi- 
dité parfaite  ;  odeur  aromaticiuo  ;  réaction  acide  ;  d^~\  ,015 — 1 ,025; 
volume  excrété  1100-1600  ce.  par  21  h.  La  composition  moyenne 
est  donnée  d'une  faron  détaillée  dans  un  tableau  qu'on  trouvera 
dans  le  mémoire  original.  p.  frkundler. 

Sur  aa  perfectiounement  apporté  à  la  méthode  de  M.  Squibb 
pour  le  dosage  de  racètone  ;  LymanaF.  KEBLER  {Journ,  oi'Ain, 
cbem.  Soc,  t.  19,  p.  1077;  12.2.97).  —  I/auteur  donne  à  la  mé- 
ihode  de  S<|uibb  la  formule  suivante  :  20  ce.  d'une  sol.  alcaline  de 
Kl  (250  gr.  NaOH,  250  gr.  Kl  et  1800  gr.  11^0)  sont  mélangés 
avec  10  ce.  d'une  sol.  d'aeélone  (1-2*=  0/0)  cl  titrés  par  l'hypoehlo- 
rite  (1/5  normal).  On  laisse  alors  reposer,  on  ajoute  un  excès  de 
Na*S*0^  (décinormal),  puis  de  l'empois  (ramidon  additionné  de 
NaHCO^  et  on  titre  Texeès  (rhyposullite  par  l'hypochlorite.  Les 
résultats  sont  satisfaisants.  p.  freundler. 

Sur  le  dosage  des  hydrates  de  carbone  dans  les  aliments  ; 
W.  E.  STONE  {fhurn.  oÉ  Am,  chetn.  Soc,  t.  19,  p.  1077;  21.3.97). 
—  L'auteur  transforme  l'amidon  en  amidon  solublc  an  moyen  d'ex- 
trait do  malt,  puis  il  hydrolyse  cet  amidon  soluble  avec  HCl  à  1/10". 

p.    FHEUiNDLEK. 

Falsification  du  sumac  et  son  analyse;  M.  SPICA  (Ga/z. 
cbim.  liai.,  t.  27,  1,  p.  319;  31.4.97).  —  Le  sumac  qui  sert  de 
mordant  en  teinture  est  falsifié  avec  les  feuilles  du  Tumarix  Ai'ri- 
cana  et  du  Pislacia  Lentiscus  (leutisque).  On  décèle  celte  falsili- 


1858  ANALYSE  DES  TRAVAU: 

cation  en  faisant  une  détermination  d'j 
résultats  de  l'auteur  : 

Sumac 

Tamarix  africana 

Pistacia  Lentiscus 

On  peut  en  ouli'e  faire  l'analyse  des 
pour  100  part,  de  feuilles  sèches  rédi 


•mue» 

Gendres 

6.60  * 

Silice  et  partie  insoluble 

24.05 

CaO 

i9.«S 

SO» 

4.67 

MgO 

6.25 

Al«0»-f  Fe«0» 

7.15 

C0« 

12.60 

Ph«0' 

3.344 

a 

3.101 

K«0 

6.303 

Na«0 

2.001 

Pertes 

0.576 

Totaax 

100.000 

L'auteur  indique  encore  une  inéthc 
très  simple  et  très  prati(|uc  i  voir  le  m 


Sur  les  couleurs  d'aniline  ser 
C.  RAIMONDI  [rOrosi,  t.  20,  p.  1  ;  U 
l'on  a  défendu,  avec  raison  ancienm 
rou^^'s  dans  le  vin,  c'est  (pie,  comme 
de  l'As.  Il  estime  que,  actuellement 
assez  purs  pour  permettre  l'emploi  d 
noms  de  liordcuuxB,  Bordeaux  R,  B< 
liilc  do  Biehcrichy  Vinoline  a  et  Viin 
le  colorant  connu  en  Italie  sous  le  non 
est  fahriijué  au  moyen  de  résidus  do  h 


Recherche  de  la  saccharine  dai 

{Gioni,  di  Funn.,  1897,  t.  1,  p.  857) 
étant  dilTérente  (plus  pure)  de  celle 
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montre  plus  de  réaction  colorée.  —  Le  ï^(?ul  moyen  de  la  déceler 
est  le  suivant  :  400  ce.  de  vin  sont  mélangés  à  du  sable  et  évaporés 
à  sec  au  B.-M.  Le  résidu  est  mélangé  à  3  ce.  d'acide  phos- 
phorique  (solution  officinale),  puis  on  extrait  avec  100  ce.  d*un 
mélange  à  part,  égales  d'éther  et  de  ligi*oïne.  —  L'extrait  éthéré 
est  évaporé  et  la  saccharine  pure  reste  comme  résidu. 

G.  F.  JAUBERT. 

8or  la  fabrication  de  la  dynamite  ;  6.  E.  BARTON  (Journ. 
Am,  chom.  Soc,  t.  19,  p.  500;  22.i.97).  —  L'auteur  décrit  avec 
beaucoup  de  détails  les  différentes  phases  de  la  fabrication  de  la 
dynamite.  Il  indique  également  les  précautions  à  prendre  dans 
l'expédition  et  le  transport  de  cet  explosif.  p.  freundler. 

Analyse  élémentaire  des  charbons  ;  F.  HABER  et  S.  6RIN- 

BER6  (Zeil.  anal  Ch.,  t.  36,  p.  557-567).  —  Le  procédé  de  com- 
bustion que  recommandent  les  auteurs  est  le  procédé  de  Kupfer 
{Zeit,  anal.  67i.,  t.  17,  p.  1),  qui  consiste  à  fau'e  passer  le  gaz  à 
travers  une  toile  de  cuivre,  de  Tamiante  platiné  et  du  bichromate 
de  plomb.  Les  auteurs  ont  légèrement  modifié  Tappareil,  dont  ils 
donnent  un  dessin  détaillé.  Les  chiffres  (ju'ils  donnent  ne  paraissent 
pas  démontrer  la  supériorité  de  leur  procédé,  car  ils  sont  tantôt 
un  peu  plus  forts,  tantôt  un  peu  plus  faibles  (|ue  ceux  obtenus  par 
la  combustion  avec  Cu(J.  g.  wyrouuokk. 

Les  tourmalines  de  l'ile  d'Elbe;  6.  d'ACHIARDI  (.4///  dclla 
Soc.  tosc.  di  scicnzo  dt'  Pisa,  1897,  t.  15,  p.  I).  —  Exam(»n  minc- 
ralogique  de  divers  échantillons  de  tourmaline*,      g.  f.  jauhert. 

Sur  la  chimie  de  la  formation  du  naphte  ;  K.  V.  CHA- 
RrrCHKOF  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  H,,  t.  29,  p.  151;  1897, 
fasc.  8).  —  Dans  la  première  jiarlie  de  son  travail,  Tauteur  cherche 
à  établir  une  classification  des  pétroles.  A  «lélaiil  d'une  connais- 
sance complète  des  caractères  chimiques,  il  fondi»  sji  classification 
sur  la  richesse  des  pétroles  m  paraffine  et  sur  l<'s  propriétés  des 
portions  qui  distillent  à  une  tempéralurt»  élevée,  d(î  270  à  310**.  — 
i^  classe  :  pétroles  riclies  en  paraffine  ;  les  IVaclions  270-310''  ont 
les  caractères  d'hydrocarbures  saturés  ;  leiu*  <leiisité  ne  dépasse 
pas  0,825  ;  le  résidu  a  la  consistance  de  la  vaseline  ;  pétroles  du 
bassin  aralo-caspien.  —  2**  classe  :  peu  de  panillhie  ;  les  fractions 
270^10*  paraissent  formées  iriiydrocarhures  non  saturés,  D.  peut 
dépasser  0,865  ;  le  résidu  a  une  consistance  huileuse  ou   gou- 
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dronrieuse  ;  pétroles  du  Caucase  et  de  la  Crimée.  Celte  t"  cl.  com- 
prend deux  types  :  1**  pétroles  dont  le  résidu  i^au  delà  de  310*», 
pauvre  on  huile  de  graissage,  a  une  densité  supérieure  à  U,9W 
(pétrole  de  Grosnyi)  ;  ^**  pétroles  dont  le  résidu,   riche  en  huile  de 
graissage,  a  une  dens.  inférieure  à  0,910  (pétrole  de  Bakou».— 
Dans  la  2«  partie  de  son  mémoire.  Fauteur  fait  Texamen  critique  dt 
diverses  hypotlièses  qu'on  a  proposées  pour  expli4|uer  la  formaliou 
du  pétrole  ;  il  montre  rimpossibilité  de  la  théorie  de  la  formalion 
aux  dépens  de  matières  animales.  Il  est  aussi  peu  probable  que  li: 
pétrole  résulte  de  l'action  de  Teau  sur  des  carbures  très  altérable: 
comme  le  carbun»  de  calcium  ;  mais  l'action  de  Tenu  de  mer  sui 
les  carbures  métalliques  peut,  à  une  température  peu  élevée,  fuur 
nir  des  hydrocarbures  qui,  en  se  polymérisant,  donneront  le  pétrole 
L'auteur  a  obtenu  ces  hydrocarbures  en  traitant  au  b-m  de  la  limailit 
de  fonte  par  des  sol.  de  MgCl*  ou  de  NaCl;  lu   présence  de  C0= 
facilite  la  réaction.  —  Les  eaux  qni  accompagnent  le  pétrole  soûl 
le  plus  souvent  très  riches  en  substances  minérales,  plus  ricbfi 
même  que  l'eau  des  mers  voisines,  ce  qui  est   d'accord  avec  U 
théorie  de  la  formation  du  pétrole  par  l'action  de  l'eau  de  mer  sui 
les  carbures  métalliques.  a.  cohvist. 

Recherches  sur  le  pétrole  américain  ;  Charles  F.  MABERl 
et  Arthur  S.  KITTELBER6ER  {Am.  Journ.,  1. 19,  p.  374  ;  10.5.^' 
—  (>es  auteur:^  ont  étudié  un  pétrole  d'origine  sud-améhouiiie 
provenant  de  laC.olombic.  D~0,l>480  à:20*';  Thuile  brute  renferme 
0,66-0,7  0/0  de  S  et  0,»U-0,J]-2  0/0  de  Az  ;  I  équivalent  en  Br  e>i 
1:2,09  0/0.  Résidu  à  la  calcination  0,011  0,0,  riche  en  Fe.  C-oiiUi 
loncée,  viscosité  moyenne.  —  Par  distillation  à  la  pression  nor- 
male, on  obtient  de  260-til0°  des  carbures  saturés,  et  de  ;MO-^i'' 
des  carbures  non  saturés.  Au-ilessus  de  cette  température,  L 
masse  eharbonne.  Far  des  fractionnements  dans  le  vide  et  df: 
traitements  par  SO*H*  et  AzO'^H,  les  auteurs  ont  isolé  :  l**  de>  car- 
bures aromatiques  de  la  série  C^H*»-^;  si**  un  naphtène  ('."H**  -'i 
C<^lI**((/-^0,8rW3,  éb.r=iy0-iy2«);  8«  un  naphtène  de  la  ni/m. 
série  ((/^0,8iSi,  éb.  =  216");  i""  des  carbures  saturés  OH- *   -. 
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5(i0.  —  Atiride,  auîlidc,  o-toluido, 
/^-loiuîdts  phéiiylbydraïido,  18» 
5fd, 

rî—  (AcMe  MtTHoxYL-).  Action  de  ïn 
phénylc^rbonimide,  IT,  357. 

—  (Acide      METHTLilMCPItTALIlUDYL*). 

Prépar.  Propr.  liUier  mr  ihylidue, 
conversion  l'O  mètbytènephittio  - 
raélhimidine,  18,  8tiÙ. 

—  (Acide  Mt^THYLPHÊHACYL-)*  Préoar. 
Propr,   Sel  de  K,  1»,  400. 

—  (Acide     MÉTHiLPUTAUkirbi.'Vfi-} 
Prépar.   Propr.,  18,  «61. 

M^  (Acide  ^  N'aphtyl-).  Prèpar.  Propr. 
^   PUhcr  nicthjïti|U^,  action  de  Tanhy* 

dride   phtAtique    en  prés,    d'acéiale 

deiodîum.  18,  S5. 

—  (Acide  NiTiiÀiirNK*).  Prép.   Propr* 

—  (Acide  iD-Nrni08ENzt:»(Kst;LF0?fc-). 
Prép.  Sels  d©  K,  Ag,  18,  770. 

—  (Acide />-Nitrophi;ko3iyl-),  Prépar. 
^pr.  Elher  éihylique,  aotljcje,!  8. 


i-f.  Pn^per.  Pitfc 

-    tf»Tfi»''tlïTlid 
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eh 

A^,    tH 

—  (Aride 
Sel   «îr 
moi 

—  (A 
éth 

—  (^ 
de 
aci 

tîa  1- 

845. 

—  (Acido  p-OnrittrmwMTL'}  PrtfÊ^ 
Propr,  18,  &45, 

—  (Acide  o^YYCâirnî 
Propr.  de  la  Uctnij'^ 

—  (Acide    o  DxYi. 
Pr^p*»r    Prnpr,    \ 

—  (\   j  i_-  -    A*-t*iio 
ph  ,1T,  359 

—  (A .     ,^,.^Aia.Vl.-l.     M| 

Propr,  s^U  de  N«,  A^«  éitriTè  1^ 

mé,  18,  £40. 

—  (Ai'id«  l*n i,H YHiToeoqiUpaea*} 
Prèp.ir.  Propr.  dA  |«  IkIooé»  li< 
84ti. 

—  (Acidef*i!iiMYL-|*  T*ji  YUMaeii-t'l^if^ 
de  la  lucione,  18,  HItt. 

—  (Acide  PRoi^TLJ<iiicMACf]«-KPi^^ 
Propr  ,  17.  4iO 

--   {\    '  ■  '      BNfif- 

Pr.  fàteft- 

pl.li -i^ ,    ..I  dibra- 

niA,  elc  ,  18,  \V7S. 

—  (A^'ilc  Tt:iituxifL-V,  Af.Uoil  4a  la 
ph^  midc,   §7,  ÎWiJ. 

—  {A  LOfi'k.  EiiMariilfa«tlll« 
iâ<>. 

—  (Aeidi»  />*XtLfL-»  |«>ud*inl4lol-l.*- 
pbèuétbylotqu4a-i}.  l'r^iiar.  frefr 
Amide,  &©U,  eUiera  metbxlHQa  * 
àlhyli*fi»e,  if,  10*4 

Ac»-r. 
niii 

—  (0-.  ....,^ ,.^    - 

Tiëducuen    par    M  +  li«3« 
1174. 

—  <p'.NïTROrUÎIIYL-) 

Semica  r  baK^ïoe ,    pli  é  n  j|] 
18,  H74. 
ACKTu^fB   [ou  prtyf^monr\,  ArlS 
Tacide  Ityi^pliûrepb*  r^  u\    -arli 
toDo,  17,  77S.  *- 
le  i'bfOfnopropArj 
lOr-        t      ' 

de 
Coi. 
de 
870 
^{H,,         ..        . 

Prtp4i\  Prapr.  18,  i^âl 
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—  (Chloral-).  AcUon  de  la  potasse 
aqueuse,  18,  871. 

—  (Di-^NAPHTTLSULFONE-).  Prépar. 
Propr.  Oxime,  i8,  1211. 

—  (DiozT-).  Prépar.  Propr.  de  Toxime 
•t  de  la  diphénylbydrazone,  i8, 
1072. 

—  (Ethoztmktutlbnackttl-).  Action 
de  la  pbônylbydrazine,  18,  1014. 

—  (IftONiTRoso-).  AcUon  du  chlorhy- 
drate d'hydroxYlaitiine,  18,  10^»5. 

— (^Naphttlphentlsulponb-).  Prop. 
Oxime,  hydrazone,  18,  1211. 

—  (x-Naphttlsulpone-).  Prép.  Prop., 
18,  1212. 

—  (^Naphtylsulfone-).  Prép.  Prop. 
Oxime,  pbénylhydrfzoDe,  dérivés 
bromes,  mercaptol,  imine,  18» 
1211. 

.—     (p-NAPlITTL-p-TOLYLSULPONB-). 

Ppcp.    Propr.    Oxime,    hydrazone, 
imine,  18.  1211. 

—  (Thio-^-naphttl-^-naphttlsul- 
PONB-).  Prép.  Propr.,  18,  1212. 

AcÉTONBOiCARBONiQUE  (AcJde).  Con- 
densai, avec    le  benzile,   18,  701. 

AcrroNBPHÉNTLHYDRAZONB.  Coover- 
sion  en  bromhvdrale  d'acéione-p- 
bromophénylbydrazooe,  18,  85/, 
962.  —  Hydrate,  18,  961.  —  Com- 
binaison avec  la  phénylcarboni- 
mide,  18,  mi. 

ACÉTONEPHÉNTLHYDRAZONESEMICARBA- 

ziOE.  Prépar.  Propr.  18,  9t>2. 

ACKTONE-p-TOLTLHYURAZONE.      Ch'or- 

hydrale,   brombydrate,  azotate,  phé- 
n^lthiosemicarbazide,  18,  962. 

ACE-roNlTRILE  (.\CÉTYLPHÉ.NYL-).  Prcp. 

Propr.  Action  de  Thydroxylamine, 
18,  1148. 

—  (BBNZOYLPHÉ.NYL-)  [ou  cyauodéso- 
xybenzoïnu].  l^par.  Propr.  Hydra- 
zone,  oxime  et  son  dérivé  diacé- 
iylé;  action  du  chlorure  de  diazo- 
benzf'nefde  l'ammoniaque  alcoolique, 
etc,  18,  1147. 

—  (NiTRo-).  Essai  de  synthèse,  con- 
version en  dinitrile  méthazonique, 
18,  d4.S. 

—  (OxYMÉTHYLi-iNEPHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.  Oxydation,  action  de  AzlP, 
de  la  méthylaminu,  do  l'aniline  ;  dé- 
rivé benzoylé,  oxime,  18,  1148. 

—  (Phénylacétophényl-).  Prép.  Prop. 
Dérivé^  divers,  18,  1149. 

—  (Propion YLPHÉ.NYL-).  Prép.  Prop., 
18,  1148. 

AcÉTOPHKNoNB  [ou  mélhylbenzoyle]. 
Condensation  avec  le  furfurol,  18. 
s)5|,  —  Anilidc  de  Tacétophénone, 
18,  523.  —  Combinaison  avec  la 
semioxamazide  ou  acétophénonese- 
mioxamazone,  18,  836.  —Nouveau 
mode  de  préparation,  18,  1149.  — 
Dérivés  de  l'acélophénone ,  18, 
1156. 


—  (o-Amino-).  Réduction  par  Tamal- 
game  de  sodium  (Ktppcaberg).  18, 
1040. 

—  ((o-Amino-).  Réduction  par  l'amal- 
game de  sodium  {Gabriel  elEschcn' 
bach),  18,  1156. 

—  (Aminooxy-).  Format.  Propr.,  18, 
1312. 

—  (Benzylidîcne-)  [ou  cinnamophé- 
none].  Dérivé  fourni  par  la  réaction 
d'oximation,  18,  350. 

—  (Brom-)  [ou  bromure  de  phéna- 
cyle].  Action  sur  les  aminés  aroma- 
tiques primaires  et  secondaires,  18, 
709,  7l0;  —  sur  le  i>-crésol  et  le 
in-crésol  en  prés,  de  KOH,  18,710, 
711.  —  Action  sur  la  combinaison 
potassée  de  racétyl-p-aminophénol, 
18,  969. 

—  ((o-Chlohodiméthozyoxy-).  Prép. 
Prop.  18,  1266.  ~ Transformation 
en  diméthoxycétocoumarane,  con- 
densation avec  les  aldéhydes,  18, 
1267. 

—  (o-Chloroxy-).  Prép.  Propr.  Hy- 
drazone, 18,  1150. 

—  (P-Chloroxy-).  Prépar.  Prop.,  18, 
1150.  i-  r 

—  (co-Cyan*)>  Réduction  par  le  sodium, 
par  l'amalgame  de  soaium  [Gabriel 
et  Escbrttbacb),  18,  1156. 

—  (DiPunPURYLiok.NBTRi-).  Prépar, 
Prof).,  18,  352.  —  Formation  d'un 
stéréo-isomère,  18,  353. 

—  (DiMÉTHoxYoxY-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  co-chloré,  18,  1266. 

—  (2.-4-l)iuxY-)  [ou  résacétophénonel. 
Transformai,  du  dérivé  diacélyl- 
bromé  en  /n-oxycétocoumarane,  18, 
724. 

—  (FuRFUHYLiDÈNE-).  Prépar.  Propr. 
18,  351. 

—  (FuRFURYLiDÈNEDi-).  Prépar.  Prop. 
18,  ÎÎ52. 

—  (Mbtiiyloxy-).  Prépar.  Propr.  des 
i9om*»res  ont  ho  et'/nr^a,  18,   1150. 

—  (/n-NiTRo  ).  Réduction  électroly- 
tique,  18,  1312. 

—  (o-Oxy).  Prépar.  Dérivé  acélylé, 
bromure  et  sa  transformai,  en  céto- 
coumarane,  18,  1003. 

—  (p-OxY-K  Prépar.  Propr.  Phényl- 
hydrazonc,  dérivés  dibromé  et  tri- 
nitré,  18,1150. 

—  (Triacétyltrioxy-).  Prépar.  Prop. 
Bromure,  18,  1082. 

—  (Tmiméthoxy-).  Prépar.  Prop.,  18, 
126Ô. 

—  (Trioyy-)  [ou  acétylpyrogallol,  ou 
gallacétopheqone].  Action  de  l'an- 
hydride acétique  en  prés,  d'acétate 
de  sodium  anhydre,  18,  1082. 

AcÉTOPHÉNO.NE-/^-CARnoNIQUE    (Acidc). 

Condensation    avec    le    glycocolle, 
18,  360. 
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Prépor.  ï'ropr,,  il*»  Um, 
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ACICTO-/MOL111LJE  (Ciitoti-).  Prèp*Prop. 

i».  nm^ 

ACKToxiM^    (ou   prupftnnxinw  ^u    Ao 

tion   du   chlortipo    île    benzyJe,  1  H, 

j3,j.  —   Action  physiologique,  t», 
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1237, 

•'^aékiirt  éàésÀ 

^  (ij-GnésoîiTL-).  Prépar.  propr,!  18, 
1078. 
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iL^T^.-l    t*Nfi.PM 
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Prépar. 

AciTYLATJoN.  Rechert^hoâ  sur  l'acély- 
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AciTYLK   tlîroTtTDE  d')*   Prép.  Propr. 
du  biox)rde  d'actilyle  solide  deOrodie 
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(Co/SQ/J),   ft,    lti5»   S.YÙ,  —   Prép. 
Propr.  du  peroxyde  liquide  {V'aaitto 

nquts  19*  4l«ri 

,  ~  Aride'  âhvfi^  à 

riBOrAniphr*>  j^r  ^ttvdjiliocw  IM,  tm 

et  Thiêtn,  1«,  855. 
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—  (Bbom-).    Aclton   du    chlorure    da 

QCiii 

fklérvOH^MH 

bromacôlylc  sur  lo  benxc^nc  en  près. 

qu*^- 
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de  AICI%  19,  08. 
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—  (Chlob->.    Veiioa  du  chlorure  de 

nW-,        an        i    ::r, 

»aaKi«l«M,  Il 
Fixation  4i  Hàà 

chloracélyle    sur    quelques    hydro- 
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—  (Fluùrlre  d'u  Mode  de  prépara* 

acides  halostenés   «ox  è^êêêm  la^ 

lion,  propriéiëaf  19,  59, 

p^r»tur*»#.   It* 

H^.   —  rcrrWli 

—  (pHENTL-),    Pr.'p.   Propr.  du  per- 

H^tftilcatoKli 

oxyde  de  phénylacélvle,  ÛHt  S85. 
AcFTYLèNE  [ou  élAÛJel.  Epuratjun  d'^ 
l'acéiylèD?  [Berg^  et  Rcycàhr).  IT. 
tl8.  —  Etalon  pholomélfique  à  Vacé- 

«AidiarMiHJ 
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^emlaÊàlmm,  li 

S"'!     -   . 

la  oéUM^frv 

l>ij>.-.-    ^i  i:     ■ 

lylènc  {VtoJh),  17,  3£K  —  Sur  la 

tion  dca:i 

r^ 

résidus  de  la  pr^^paralion  de  Tat  é- 

99Î.  —  >s  ' 

1 

tylène  par    l<^   carbure  de  calcium 
(Matimcné),  19,  388.  —  Eludes  !*ur 
les  applicationâ  de  l'acétylène  a  1'^*- 
dairage  {Du Hier),  19,  6Î6.  —  Cha- 
leur  de    roimaiton    des    acétylènes 

r-*     ■■' 

•1 
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TOWi 

* 

Agïdf 
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»odcs,  19,  7id.  —  Nouveau  modo 

Ao.itJiv 
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iCIitudé  cl  Hess),  1 9.  727.  —  Disso- 
Julionsd*aceiyJèneûtIeur<}proprtHU^i^ 

19, 

de  ractdf 

explosives  {Berthelot  vi  Vieille},  1 9, 

744^  -  T' 

727.  ^  Sur  la  décomposition  explo- 
sive de8dissolulions(iaoelyl«'ne,  19, 

guir»i 

19, 

788.  —  Sur  quelques  conditions  Hr 
propagation  do  la  décomposition  de 
racétylène  pur,  19.  729.  --  Artion 

Taciu-  'M 

9r.3    —    1 

barjti»»*  ; 

d«  racétylène  sur  Tazo  ta  lo  d'arme  oi. 

dan- 

1    ■ 

19,   844.    —    Hydrates    mixtes    de 

nafv 

^ 

1  acétylène    et   do    qurJouee    autres 
f'ax,  IT,  8î©.  —  Procédé  de  do5a;:o 
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^   Icif 

' 

do  racétylène  applicaUe   aux   t-ar- 
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burea  de  \a  toçmti  H-C'=r:-H,  19, 
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(LacMs),  f7,  144.  —  Application  de 
la  méthode  de  dosage  rolorimétrique 
du  plomb  au  dosage  du  soufre  dans 
racier,  il,  150.  —  Dosage  du  nickel 
dans  les  aciers  [Ducru),  17,  883.— 
Recherches  sur  Tétat  où  se  Irouvcnl 
dans  les  aciers  *les  éléments  autres 

Îie  le  carbone  ^^Carnoi  et  Goniah., 
7,  10c3,  1054.  ~  Emploi  des  sels 
cuivriqucs  pour  préparer  le  dosage 
de  divers  éléments  dans  les  aciers, 

17,  1054.  —  Diffusion  des  sulfures 
à  travers  l'acier,  18,  i9S.  —  In- 
fluence de  la  chauffe  et  du  carbone 
jor  la  bolubilitc  du  phosphore  dans 
les  acieri»,  IN,  194.  —  Dosage  du 
Dhosphorcdans  Tacier  (Auc/i/),  18, 
203.  —  Sur  le  carbure  de  fer  exis- 
tant dans  l'acier  recuit,   18,  531. 

—  Modification  parliculi.'^re  subie 
par  un  échantillon  d'acier,  18,  668. 

—  Sur  les  divers  procédés  d'analyse 
de  Tacier  (Dadhy),  18,  675.  — 
Analyse  des  aciers  et  influence  de  la 
composition  chimiquo  sur  ii^urs  pro- 
priétés mécaniques  {Georgis  et  A/- 
riAJ),  18,  891).  —  Etude  préliminaire 
de  la  thermochimic  de  Vacicr,  18, 
1198. 

AcBOLBiNE  (DiimoM-).    Prép.    Propr. 

de  Toximo,  18, 1132;  sa  conversion 

en   acide    a^-dibromacr)iiquo,    18. 

1133. 
Acutlique  (Acide  Culobooimbthtl-). 

Format.  fVopr.  Sels,  18,  477. 

—  (Aride  Dimethyl-}.    Voy.  Butène- 

ft-OÏQUE-4  (Acide  2-MÉTHTL-). 

—  (Acide  «-Ethoxt-).  Prép.  Propr. 
Etber  éthylique,  18,  523. 

—  (Acide  Mkihoxy-x-.naphtvl-).  Prép. 
Propr.  17,  un. 

—  (Acide  a-NAPHTTL-).  Prép.  Propr.    1 
47,  813. 

—  (Acido  3-Naphtyl-).  Prép.  Propr. 
47,  815. 

—  (Acide  TETRA BROMACÉTTL-).  Prép. 
Propr.  18,  7:)7. 

—  (Acide  Tribrouacétyl-).  Prépar. 
Propr.  18,  75»;. 

—  (Acide  Thimlthyl-).  Voy,  Butîcne- 

2-OÏQUE-4  (Acid«'  a.S-DlMKTHYL-). 

—  (Acide  TniPiiL.NYL-).  y*'\  de  Ba, 
éther  méthyîiqiie,  18,  'W.  —  For- 
mation d'un  isomère,  18,  IMô. 

Adéninb.  Synthèse'  en  partant  de  la 
2.4.6-trichloropurine  i/i*.  Fischer), 

18,  1309. 

—  (DiOHLOR-)  [ou  6-amino-â.8-dichlo- 
ropuriiie].  Prép.  Propr.  Sels,  con- 
Tersion  en  adénine,  réactions  di- 
verses, 18,  1300.  —  Formules  do 
structure,  méthylation,  18,  1310. 

—  (9.MÉTHTL-).Prép.  Propr.  18. 1310. 
Adipiqub  (Acide  .\cetyl-).  Prépar.  de 

Téth^r  éthylique  «'t  sa  réduction  par 
l'amalgame  de  sodiam,  18,  1^03. 


—  (Acide  Ethyliuène-).  Prépar.  Propr. 
18.  1203. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-).  Formation  d'un 
anhydride  et  sa  conversion  en  2-mé- 
Ihyl  -  2  -  pcntaméthylènecétone,  1 8, 
548. 

—  (Acide  3-MÉTHYL-).  Elherélhylique, 
hydrazide,  azide  et  sa  conversion  en 
méthyI-2-bulylènediamine  active,  17, 
806. 

—  (Acide  e-OxY-a-ÉTiiYL-).  Voy.  Hep- 

TAN0L-6-0ÏQUB-1  -  MÉTHYLOlQUB-5 

(Acide). 

—  (Acide(a  OxY-a-MÉTHTL-)[ou  Ziexano/- 
5  -  oïquc  -  i  -  mctb  vloïqtie  -  5] .  Prép. 
Propr.  Sels,  distiflation  sèche,  aciao 
lactonique,  18,  1204. 

Affinité.  Sur  les  con.stantes  d'afllnité 
de    certains  composés    isonitrosés, 

17,  300;  —  do  quelques  acides  or- 
ganiques (Loven),  18, 100.  —  Cooffl- 
cients  d'afllnité  do  divers  oxyacides, 

18,  311.  —  Influence  de  Taffînité 
chimique  sur  la  solubilité,  18,819. 

—  Détermination  do  l'afllnité  de 
quelques  acides  {Baur)y  18,   1059. 

Agriculture.  Composition  et  valeur 
apicole  des  scories  de  dcphosphora- 
tion.  17,  319.  —  Rôle  que  jouent  les 
matières  humiques  dans  la  fertilité 
des  sols,  17,  735. 

Air  ATMOSPHERIQUE.  Uniformité  de  la 
répartition  de  l'argon  dans  l'atmos- 
phère {Schlotsiag  /?/s),  17,  155.— 
Sur  la  composition  do  l'air  atmos- 
phérique {Leduc)^  1 7, 1 55. —  Analyse 
de  Pair  recueilli  à  jurande  hauteur 
dans  l'atmosphère  (Caillelet)^  17, 
459;  observations  sur  cette  commu- 
nication {\fûatz)^  17,  459.  —  Dosage 
de  l'ozone  atmosphérique  au  Mont- 
Blanc,  17,  040.— Teneur  en  CO* de 
l'atmosphère  (Williams),  18, 1067. 

Al.ANTODICARBO.MQUE   (.\cide    HyDRO-). 

Prép.  Propr.  Sels,  18,  784. 

Alantolactonb.  Action  de  KC.\z,  18, 
7«3. 

.\lantolactonecaroo.mqub  (Acido 
Hydro-).  Prép.  Propr.  Si^ls,  18,  784. 

Alantolactonithile  ^Hyoru-).  Prépar. 
18.  78.i. 

Alantonitrile  (Hydro-).  Sels  de  Na, 
Ua,  Ag,  transformation  en  amino 
par  Tactlon  du  sodium,  18,  783. 

Albumine.  Nouveau  réactif  des  albu- 
mines urinaires  (Bourccau),  17, 671. 

—  Composition  de  l'albumine  de  lœuf 
de  poule  {Paoormolï),  18,  5îtô.  — 
Putréfaction  de  l'albumine  do  l'œuf 
par  le  staphylocoque  pyogèno  dore 
{Emmerling),  18,  65(>,  816.  — 
Dosage  de  1  acide  borique  dans  les 
œufs  crus,  18,  674.  —  Formation 
d'un  dérivé  de  la  pyridine  dans  le 
dédoublement  de  l'albumine  parHCl 
bouillant  (Coiio),    18,  800.   —  Sur 
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un  fïts  irelbumosurîo*  %H,  940.  — 
Héaclioii  eeDsiUle  pour  rcconuftîtn^ 
rnibumifieilans  l'urinf^  {JoUes),  1  H, 
tï44.  —  lUude  des  premiers  proditits 
t)*^    ta   digestion  de  i'atbuminû,  %H^ 

Albuwinoïokb  (Malièms).  Pulrèftclioo 
d***  mati'^ro^  albuminoïdes  [Emmcr- 
/fjij/),  f«.  Of»ti,  816.  —  Produits 
azulès  dérivant  di^s  malièr^s  albii- 
minoïd^^s  dans  tes  plautules  de 
quelquf'S  l'spi^coR  de  eoniferL-s,  Ifi^ 
^87.  —  GoniLunaii^ons  de*^  acides  nii' 
clêiniques  el  thymîoiqwrs  avec  I**î« 
malien'^  atbumino'id4*s,   48,  733. 

Albuuoscs.  Action  dt's  olbuinoses  cl 
dus  pr>plom!s  cti  inje?ctiofU!>  ttitravnh* 
exilai  res,  fï,  845, 

Alcaliméthie,  Préparation  dcis  li- 
uiienrs  titrées^  f  7*  38.  —  Co«itrôî<' 
du  tilrodos  liqueurs  alcaiitnétriquc*, 
17,  30.  —  Emploi  de  !'hv-puRirifllo  d«' 
baryum  pour  I.*  lîfraiîun  dcx  liqueurs 
dans  ralî^alimélrio,  t«»952. —  Voy. 

aussi   AClDlM^TIttB. 

Alcaloïde:?;.  Action  du  iannin  6ur 
quflqiios  alcflloïdf-s,  17,  462;  iiyS. 
643,  1D46,  —  l^cux  oouvi'Bux  aU^jï- 
ïoïdes  retirés  d*iinc  ospèee  île  jabo- 
randi,  f  7,  r>53.  —  Itétaminp»  i7, 
9hH.  —  IHfTërpncialion  dt.*s  alcaloïdes 
au  moyen  df^  leur»  précipités  micro- 
crhlaHinfs,  «7,  1045.  —  AUsliiê, 
alcaloïde  do  l'atconitum  hcti*rophyl- 
lutii,  tS,  2Vt5.  —  Déhirini-,  1«,  4i^. 
Cuskhygrinc.  *»,  m*,  HHi.  — 
Pcopolamino,  €8,  iifù,  —  Erythro- 
plilein*\  18»  500,  —  Ps«?udoacoiji- 
tint?  et  pyrop.*?t'iidoacontline,  f  8/^KiL 

—  Electioïyse  de  qurlqufs  alc*i- 
loïdcM,  «H,  1111.  —  Corydalme  et 
ses  dérivt's,  i  K,  1114.  —  Sinapm<*. 
IH,  llfti,  134tî.  —  Alcaloïdes  dt's 
^rattiçs  dty  lupiri«  iN^  tttfj  à  tltK, 
1:»:{^.  —  Uydrodii^oiarninc^  f  Njl7*î, 
~  ThobiHiio  «t  théb<(;niTie,  18,  1179. 

—  Arécolino,  iH,  HbL 
ALcnuL!^,    O)£ydalioii  dt^^   alcools  po* 

lyalomiques    par  MnO*K,   17^  100. 

—  Nouveau  procède  d'analyse  quan- 
Itlalivc  des  alcools  potyatomtquca^ 
17.  107,  -"  Isocédrol,  17,  487,  — 
CëdioU  17.  488.  —  î  I  i.-.:ii»on 
et  proprit^t^s  do  divr  nî- 
Irés  (L.  Htnry),  17,  i  -  — 
Action  de  l'amal^amo  d'^iiuniintum 
sur  les  alcools.  18*  It.  —  Alooob 
Contenti^  *  ...  i.  -:,.,(,..  ^^  5yj)  _ 
BflâeB  oi  amy- 
Jiquc  l'i  \  '.  :,  —  Ac- 
tion de  i*  Uier  tolracliSoii'  siT  les 
alcuol»  primaires  cl  secondaires, 
18,  K.^.  —  Eltiers  cycliques  déri- 
vés des  alcool*^  polyatomiquea,  18, 
H<W.  —  Héflctioo  nouvelle  nourdif- 
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940. 

18,  13f)d, 

ALUAGItS.   Ai 

mioium.  17 

mùlrique  ii  .1.    »u.. 
d^un  alliAn^t»  m&nrUi: 
Alliages   par  voie    b  ; 
r9tt>i\.  17.    îSWÎ.  —  ^4|j- 
d'oxydation  lie»   at^   ^f 
ynoii),    17         *       ^    aQi 
ICroupo  ,^r|f-  />ti 

721,  :>> 

liages 

sur  Ic-^  ai 
Action  du 
sur  J<wi  a'J 
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de  certains  alliages  dans  le  mercure, 
418,  525.  ^  Alliage  de  lungstèoe 
et  de  fer,  i8,  668.  —  Le  point  de 
solidiflcalion  des  alliages  de  zinc, 
18,  982.  —  Désoxydaiion  par  le 
phosphore  des  alliages  fondus  de 
cuivre,  i8,  1900. 

Allotropie.  Allotropie  du  sucre  de 
canne,  i8,678. 

Alloxanb  [ou  mésoxal^luréidel  Com- 
binaison avec  la  semicarbazide,  18, 
549. 

—  (OiMÉTHTL-}.  Combinaison  avec  la 
semicarbazide,  18,  5i9. 

Allozantine.  Réactions  de  Tallo- 
zantine  retirée  de  la  convicine  de? 
fèves  et  dos  haricots,  18,  S35. 

—  (TÉTRÉTHTL-) .  Format.  Prop.,  18, 
1207. 

Alltlamine.  Nouvelle  méthode  de 
préparation,  picrate,  18,  10S>. 

—  (DiMÉTHTL-J.  Prëp.  Propr.  Chloro- 
platinate,  18,  8;n. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Déiivé 
nitrosé,   chloroplatinate,  18,    837. 

Alltlique  (Alcool).  Traosrormation 
en  monochlorhydrine  glycérique  par 
fixation  d'acidu  hypochloreux,  17, 
1085. 

Aloïne.  Recherches  sur  les  aloîiies  et 
élude  spéciale  de  la  barba loïne 
iUger),  17,  847. 

Alumine.  Dosage  volumétrique  [Lvs- 
eceur),  17,  121,  122,  123.  —  Sépa- 
ration des  autres  oxydes,  17,  124. 

—  Synthèse  de  l'alumine  cristal- 
lisée  ^  Loyer),    17,   33 J,  845.   387. 

—  Méthodes  de  dosage  de  Talu- 
mice  dans  les  phosphates.  17,  700. 

—  ïféparatioo  de  l'alumino  d*avec 
la  glucioe  (//avens),  18,  1129. 

ALimiNiUM.  Présence  du  sodium  dans 
I*a]uminium  préparé  par  éleclrolyse 
{MoissMD)^  17,  4.  —  Analyse  de 
l'aluminium  et  de  ses  alliages 
(Moissên),  17.  7.  —  Combustion 
de  l'aluminium  en  poudre  dans 
CO  et  C0%  17,  209.  —  Séparation 
â^  l'aluminium  d'avec  le  cobalt,  17, 
539.  —  Analv-se  des  ustensiles  en 
aluminium  {Balland),  17,  1053.  — 
Teneur  en  sodium  de  Taluminium 
du  commerce  {VUstli),  18,951.  — 
Usages^de  Taluminium  au  labora- 
toire, f%,  98?) . 

—  (Alcoolates  d''.  Prép.  Propr.  des 
alcoolates  méthyiique,  propylique  et 
isopropylique,  18,  1131. 

—  (Amalgame  d*;.  Action  sur  les  al- 
coob,  18,  11. 

-*•  (Bbomuhe  d*).  Action  sur  le  chlo- 
rure de  tbionylc,  17,  251. 

—  (Chlorure  d').  Modification  avan- 
tageuse de  la  méthode  de  synthèse 
au  moyen  du  chlorure  d'aluminium 


IVerley),  17,  903.  —  Nouvelle 
méthode  de  préparation  {Escales)^ 
18,  1028. 

—  (Ethylatb  d').  Prépar.  Propr.  18, 
546. 

Aluns.  Alun  de  fer  et  de  rubidium, 
18,  616.  —  Etude  des  solutions 
aqueuses  d'alun,  18,668.  —Prépa- 
ration des  aluns  de  vanadium,  18, 
1291- 

Amalgames.  Etude  des  amalgames  de 
fer,  17, 210  —  Amalgame  de  stron- 
tium cristallisé,  17,  390.  —  Prépa- 
ration électrolytique  d*un  amalgame 
de  calcium,  17,  583.  —  Action  de 
l'amalgame  d'aluminium  sur  les  al- 
cools, 18,  11.  -*  Amalgame  de 
platine,  18,  87. 

Amarinb.  Elle  n'existe  pas  sous  deux 
états  allotropiques  (Z/c/ep/ne),  17, 
773.  —  Etude  thermique,  17,  860. 

—  Produit  d'addition  avec  le  mé- 
thanal,  17,  864. 

Amarone.  Préparation  de  Tamarone 
de  Laurent,  18,1017;  ce  corps  pos- 
sède la  composition  et  les  proprié- 
lés  de  la  télraphénylpyrazine  {Saape 
et  Brooke),  18,  1018.  —  Sa  pré- 
paration par  Taction  de  Tazolure  de 
magnésium  sur  la  benzaldéhyde 
iSnape),  18,  1026. 

Amides.  Synthèse  d'amides  (Co/soa), 

17,  55;  —  de  monochlorhydrates 
d'amides,  17,  57.  —  Action  suc- 
cessive du  brome  et  de  la  potasse 
sur  les  amides  aromatiques.  17, 
420.  —  Action  des  hypobromites  sur 
les  amides,  17,  422.  —  Sur  la 
constitution  des  amides  (Eschwei' 
ler),  18,946.  —  Recherches  cryos- 
copiques  sur  les  amides  des  acides 
iAuwers),  18,  1060. 

Amidines.  Sur  quelques  amidines 
amidées  {Laulh),  17,  618,  733.  — 
Prép.  Propr.  de  quelques  amidines 
nilrées  [Mutlclel],  17,  1028.  — 
Amidines  des  acides  anthraniliques, 

18,  1039.  —  Constitution  des  ami- 
dines mixtes  {de  Pecbmaaa),  18, 
1163,  1164. 

Amidon.  Fixation  de  l'iode  par  les 
amiduns  de  blé  et  de  riz,  17,  462. 

—  Dosage  de  l'amidon  de  l'asper- 
ffillus  niger  {Tanrcl,,  17,  919.  — 
Produits  de  sacchaiMflcation  de  Ta- 
midon  par  la  diastase  [Petit),  17, 
959.  —  Conditions  qui  influent  sur 
le  dosage  volumétrique  de  l'amidon 
an  moyen  d'une  solution  d'iode,  18, 
607.  —  Rotation  spéciflque  de  l'ami- 
don soluble,  18,  9S6.  —  Relation 
entre  le  pouvoir  rotatoire  spécifique 
('lie  pouvoir  réducteur  des  produits 
de  l'hydrolyse  de  l'amidon  par  la 
diastase,  18,  936;  méthodes  expé- 
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Hydroly^^  d*i  Tamldniip^r  les  aQidc^$, 
in,  9S7;  par  la  cliastaso  atiiniale  «l 
v^'géialc,  f  H^  lOGî  —  AcUori  iM  In 
diJisMse  sur  TfiTnidon  (Lin*;  el  B»ker\, 
%H,  1354 

AMINEE-  Nouvelle  mcUiode  d©  piépt- 
ratîon  d<î«  amin"<i  nrimsiin?»  i  Deté* 
pim\,  tt,  2-'i9,  âVtO.  —  hin-fnoso 
des    aminés   secoridnir»  ^  à 

rndiCi'ms  d'alcooU   my  ■'*, 

i7,i*J7.—  Aclion  sur  l  :-  ^  ,  ,  uts, 
iK,  35.  —  Prépar.itiort  de  quelques 
aminés  secondaires  mixtes  aliplia^ 
tiques,  iH,  117.  —  Derivé*v  malôi- 
ques  dfi  qiiolqurs  l^^i^ue«>  |rraR«ie«, 
fN»  lâO,  — Hpéparatîon  des  afi)tn«)S 
atipèrietirrs  d»'  lit  série  grass<\  IH» 
8^6.  —  Action  de  iV^lher  oxiiliqiie 
sur  Us  .imlnf's  oroniatlques^,  i«, 
849.  —  DosiigL'  des  n mines  dan*  leurs 
selî?,  %n,  1130. 

AMiNosifUFt/Ni.^ir  I  .\cidai  [sulfamiquoj. 
Guuduclibilit«>  ©leclriquo,  J8,  »547, 
6W,  —  Action  physiologique^  18, 
G&4.  —  Mriiloa  ae  préparalion,  pm. 
priôlës,  acU,  18,  U67,  6'JO.  —  Ac- 
tion de  la  beniylumtne^  %H^  878 

—  (Acide  Benzyl-).  Prépap.  Action 
des  azoUleï^  alcaliu»  :  formatiau 
de  bcnxylnUroâamînoauïftfoatcs  al- 
calins et  leurs  réactions,  18,  879. 

—  (Acide  Phényl-).  Sa  trunspasilion 
en  acide  p*^u1ranilique,  18,  84L 

—  (Acide  />*roLVL-i-  Action  de  Faxo- 
tilc  de  sodium,  18,  879. 

Ammonjaqur.  Combinaison  ?ivec  le  tè- 
traflblorure  Velluriquo,  1^,  253.  — 
Combinaisons  du  g^az  ammoniac  avec 
lest  âcliH  htitoides  du  lithium,  IT. 
543.  —  Formation  d'nmmoniaqno 
danf*  Telectrolyse  de  l'ocide  a/o- 
lique.  18^  80.  —  Fluorures  el  Jluo* 
eels  d#»s  composés  ammoniac<>col>al- 
iiques,  18,  53r>,  537,  —  Sels  am- 
moniaco-cobaUique^,  18,tl95.- — Non- 
velir  classe  df  combinaisons  .minio 
niouH  tnlliqu<'^,  18,  H^.  —  héteruii* 
nation  de  J'anunoniaquc  libre  dan^ 
les  cas  d'iQtoxif*iiiion,  18,  H5.3.  — 
Aclion  de  i'clher  cyMoact'lique  sur 
Tamnioniaque  en  prôs.  de  inéthylé^ 
tbjlcétone  {Grande!,  18,  l*f»5;  — 
sur  ramiuoniaquo  en  prés«  d«^  cc- 
tone§  grasses  {PftsqtiHiii^  18^  955; 

—  flur  rnuimoniatiue  en  prés.  dV- 
Ihanai  {Queodn),  18,  y5'>.  —  Com- 
binaisons cu|H<o-ammoniacalea  nou^ 
vcllcs  \  Gtiân-^cin  ^ ,  18*  *^J  ; 
{BictmrdH  et  Fot^nvttic),    18,  tl8H. 

—  Comt»înai8ntis  avft<;  i  oxalnc»U»l*» 
d^éthjle,  ave^  l  ether  okalciiMirobic* 
toniquo,  18,  !*8Î),  —  r  î  :ion 
de9  coiubinaiHons  attr,.  ,i|. 
iiqur-5   (VVeraer),  18»  1^  _   „    .ji/j. 

—  MometieUUr^  dcft  cQmbmaisons 


ammoniacal»  dtt  èftliÉlI  iW«fi 
18,  I2r«ï' 

y  niJ<|U«  M. 

Itdt'U'j-iiuitir   ri    <ir<  poligmèiM, 
1013.  —  Action  4m  Nlltr  Mtf 
lîquo  sur  le«  hmsm^  flr•lMÎ•l^lli»  ^ 
typo  de  l'ildâif  de-^uninmiiMoe^li, 
!ï'>8 
Ammiimum.     SqU      baTai*i«a    4o«ilM 
d^ammunium  e-t  da  pluzni»,  il.  Sli 

—  (ALLYLTItlKTltTL-),  BvciBlira  MjMT* 

bromure,  IN,  837 

18,  lOf),  '        *r        r- 

—  (Aî^TiMOMio^tCAn    u*i*  §*r*auÊL 
Propr,»  18,  100. 

f  •-    K57. 
_  ^       la  iiar  IM  «h 

b^lotJcs  du  ploiub«  il.STiU. 

da  la  ti        '  rtoiilit 

d'anim  UT,  |3| 

—  L'eia.,  .^.    ..  .   ^..  a  Mi|F^ 

mer   dans    I  aoaiya*    âetoavi^M 
1255. 
-- (CuLônup»  D).  Acuoo  &itr  iMtiM 
halotdea  du  plorub.   11,  31^. 

—  (Ci.rno-).  A<nion  dn'Ailî'  aiit  l'afl^ 
tobromure,  18.  1<8>^. 

-      '  rvaltoo  al  • 


f. 


chloro 


H.i7. 


fH 


„  .  It. 


—  ^nTrniTt-)     €cni^nrtnîntté  «4celrf> 


'-^««to 


18,  4iy. 
—  {luDutiK  1**).  Aelioii  ittr  liB»  Mil  1»- 
loi  des  du  plomb,  17,    ÎC»»  —  1^ 
pri^tcf    du   iriioilai'^   4' 

4M      11.1 

Is 

Cbluruno    r 

HkCI*  et  k 

JauMue,  18.   i 

doubJcîj  a»  u  - 

avrc     les     a*;L*     4>.;  r«>« 

banxylaoïlaa,  llf^  1>4. 
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(TÉTRAMÉTAPHOSPHIMATB     D').     Scls 

iliammonique  et  lélratnmonique>  i8, 
191. 

—  (TiusiÉTHiNETRièTHYL-).  Bromuro, 
chloroplalioate,  f  8«  837. 

—  (Triiiéthinetrimkthyl-).  Hydrate, 
18,  8»7. 

Amtlb  (  Diacéttlolycérates  d'). 
Pouv.  rotat.  des  élhers  amyliqoes 
des  acides  diacëtylglycériques  actif 
et  inactif,  f8,834. 

—  (DlBENZOTLGLTCÉRATBS    D*).     PoUV. 

rotat.  des  éthers  amyliques  des  aci- 
des dibenzoylgiycériques  actiT  et 
inactif,  f  8,  834. 

—  (Glycératbs  d').  Pouv.  rotat.  des 
éthers  amyliques  des  acides  glycé- 
riques  actif  et  inactif,  18,  834. 

—  (Vkratroylcarbonate  d*).  Prépar. 
Propr.,  17,  U45. 

Amtlique  (Alcool).  Bases  contenues 
dans  l'alcool  amylique  commercial, 
18,  733. 

Analyse.  Analyse  de  l'aluminium  et 
de  ses  alliages  {.\foisstin)^   17,  7; 

—  du    carbure  d'uranium,    17,  16. 

—  Caractères  analytiques  des  com- 
binaisons du  tungstène,  17,  94.  — 
Analyse  du  cuivre  industriel  par 
▼oie  clectrolytiquo  (f/o/iarJ),  17, 
S27.  —  Dosage  de  l'acide  pyrophos- 
phorique  en  présence  d*acide  or- 
ibophosphorique,  17,  329,  339.  — 
Aoalvse  de  l'aqna  acetosa  de  Kome, 
18,  302.  —  Divers  procédés  d'ana- 
lyse du  fer  et  de  1  acier  {Dudiey), 
18.  075.  —  Méthode  d'analyse  com- 
plète des  minerais  de  fer,  18,  676. 

—  Procédés  de  séparation  de  Tétain, 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  (Daa- 
eer),  18.  1067.  —  Séparation  quan- 
titative de  Tarseoic  et  de  l'antimoine 
{Piloty  et  Stock),  18,  1067.  — 
Méthode  simple  d'analyse  quantita- 
tive au  moyen  du  téléphone  (Erd- 
manD\y  18,  1068.  —  L'emploi  du 
carbonate  ammonique  doit  être  sup- 
primé dans  l'analyse  des  eaux 
{Boessing),  18,  \2T)î). 

Analyse  colorimktrique.  Application 
de  la  méthode  de  dosage  colorimé- 
trique  du  plomb  au  dosage  do  sou- 
tre  dans  le  fer,  l'acier  et  la  fonte, 
17,  150.  —  Dosage  de  petites  quan- 
tités de  glycérine  [Nichux)^  17, 
455.  —  Doeaî^c  colorimélriquc  du 
cuivre  {IU'atU\,  18,  071;  —  de  l'a- 
cide azoteux  «ri  des  azotitcs  {liieg- 
1er),  18,  1254. 

Analyse  ÉLÉMENTAiRfs.  Nouveau  genre 
de  boules  à  potasse,  18,  177.  — 
Fourneau  à  pétrole  pour  l'analyse 
éh^mentaire,  18,  -^14.  —  Analyse  élé- 
mentaire par  méthode  gazoniétrique 
avec  l'aide  de   la  bomk>e   Bertbelot 


{ZunU  et  FreDlzel),   18,   696.   — 

—  Dosage  par  voie  humide  du  car- 
bone et  de  l'azote  dans  les  matières 
organiques  {Fritsch),  18,  815.  — 
Analyse  élémentaire  en  autoclave 
sous  pression  {Hempcl),    18,    937. 

—  Analyse  élémcnlairc  à  l'aide  de 
la  bombe  de  Berthelot  (Krœckcr), 
18,  937.  — Nacelle  cloisonnée  pour 
les  combustions  organiques  {Mur- 
mano),  18,  1249.  —  Analyse  élé- 
mentaire des  charbons,  18,  1359. 

Analyse  des  gaz.    Vov.  Gaz. 

Analyse  spectrale.  Voy.  Spectralks 
(Recherches). 

Analyse  volUmétrique.  Dosage  volu- 
mélrique  des  métaux  [Lcscœur). 
17,  26,  80,  88,  41,  4r  119,  126, 
132,  140,  706.  —  Déflnilion  des  li- 
queurs ou  solutions  dites  normales 
(A/w//er),  17,  3W.  —  Sur  quelques 
appareils  gradues  (//é/noO,  17,348. 

—  Dosage  de  l'oxygène  dissous 
dans  Teau  do  mer,  17,  024.  —  Do- 
sage volumélrique  du  mercure  [Les- 
cœur),  17,  706.  —  Dosa^je  volumé- 
trique  de  l'acide  disulfurique.  17, 
744.  —  Titrage  des  liqueurs  d'acide 
sulfurique,  17,  880.  —  Dosage  vo- 
lumétriaue  de  l'acide  sulfurique 
combine    {Marboulin   et    MoJinié), 

17,  950,  953.  —  Disposition  com- 
mode des  noies  jaugées  {Wislicé- 
DUS),  18,  1,  609.  —  Dosaçe  volu- 
métrique  de  l'anhydride  carbonique, 

18,  10.  —  Détermination  du  titre 
de  MnO*K(PaWo/tj,18,  89.  —  Dé- 
termination voIumetrique  du  plomb 
{Loogi  et  BoDavia),  18,  203.  -^ 
Conditions  qui  influent  sur  le  do- 
sage volumélrique  île  l'amidon  au 
moyen  d'une  solution  d'iode,  18, 
007. —  Dosage  de  l'antipyrine,  18, 
008.  —  Sur  le  point  flnal  de  la  ti- 
tration  de  l'argent  d'après  le  pro- 
cédé Gay-Lussac,  18,  673.  —  Do- 
sage volumétrique  de  l'arsenic  {Siar-- 
vazy^  18,  674.  —  Dosage  volu- 
mélrique du  molybdène  et  du  vana- 
dium {Friedhcim),    18,    675.  1300. 

—  Dosage  volumétrique  de  l'acétone 
(Squibb),  18.  734;  perfectionne- 
ment de  ce  procédé  {KebJcr],  18, 
1357.  —  Dosage  volumétrique  des 
mélanges  d'éthanol  et  d'acétate  d'é- 
thyle,  18,  939.  —  Dosage  volumé- 
trique exact  des  acides  phosphori- 
que  etar«énique(C/ïris^eiiseii),  18, 
951.  —  Dosage  volumétrique  du 
zinc  [BaUard),  18.  1008.  —Dosage 
du  cyanogène  par  l'azotate  d'argent, 
18,  1197.  —  Modincalion  apportée 
au  procédé  de  dosage  du  fer  par  le 
permanganate,  18,  1197. 

Anéthol  [ou  p-propénylanisol|.  Syn- 
thèse de  l'anéthol   et  de  deux   de 
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ses  Viomologuct,  17,  41 L  —  Quel- 
ques dC'riv»>s  de  rant'tljol,  17,  4Gâ» 

—  iCiiLoR  h  Prép,  Propr.  Bichlarure, 
btbromuref  il.  4Uf. 

Anhydridcs.  Nouveîiu  mode  de  pré- 
paration  de    quelques    arihydridae, 

Amudes.  Auilîdes  de  l'oddo  o^ulfo- 
benzoïque,    18,  iiTï^j,  ^tTiT.   —   Quel- 

âues  produits  d'addilion  des    anilt- 

Anili.sk.  Rac<?matc  acide  d'aniline, 
18,  3:jt9.  —  Action  sur  les  cblorti- 
res  de  Tacide  o-sulfobcDZojque»  18, 
.S5<i. —  Emploi  de  l'aniline  en  cryos- 
t'opîe.  18,  Û4r>.  —  Action  de  PCI* 
sur  raniline  et  sur  Bes  »cls,  18, 
1(.1©2.  —  Produit  d'addition  avec 
réther  dicarbt^JiyiglutQCOQique,  18» 

—  (p-Aminobe^zyl-).  Préper.  Propr- 
Chlorhydrate,  18,  705. 

—  iBenzyi.-).  CombÎDatsons  m^rcuri- 
ques,  18,  ^K>7. 

—  (BENZ\LiLk.\c-j.  Produit  d'addition 
avec  réllier  acélylacétique,  1  H,  K7J. 
—  Condensation  avec  i'oxtlute  d'é- 
Ihyle,  18  KfX). 

—  i2.4-niUHOMo-t>-wiTBo-^  Prép.Ffopr. 
Conversion  on  S,;J.5-trîbromo'6'm- 
Irobtnzène,  18,  1:13(J, 

—  (â^ii'DiDnoMO'^-NiTMO-ï*  Préparai* 
Propr.  Conversion  en  :É.4.5-lrtbro- 
monilrobcnzèue,  18,  iiiM). 

—  (DjjtFTHYJ.'^  Son  emulol  en  cryus- 
copie,  18, 1)41— Condtn Fiai,  avec  le 
chlorure  de  ps  eu  do  sa  ce  ha  H  ne  en 
prés,  de  AICI\  18,  88»». 

—  f/)-DiMTnosuÉTifYtiîNK-L  Pfppanit. 
Propr  Chlnrhydrali»,  18,  tcm. 

—  fErMYLirJÉNE'i  Préparai.  Propr. 
Cons(itiiUon  de»  dérivés  nilrofés 
atëréoisutiiériqur^  des  deux  ôihvir- 
dène-anilincs  secondaires.    18,  r»7ti. 

—  JtTUYi.inkpfEm).  [ou  r^hytîdènedi- 
pnénamine  de  î^chiflTJ. Prép,   Propr,, 

18,  um. 

—  (Mrrcuiiio-)  Prôp.  Consiitutian,  ac- 
tion de  es*,   des   acides,  18,  1217. 

—  (Methyl-).  Action  sur  le  dichloro- 
maléinanile,  18,  748, 

—  (m-Nirflo-).  Prêp.  Propr.  du  dérivé 
sulfon^s  18,  MO. 

—  (p*NlTHO  O-ttKNZOTLAMIWO-S-NAPB- 

TYL-I.  Prép.  Propr.,  11»  ml,  — 
—  Anhvdride.l7,  867;  sa  réduction 
cnamidme,  17,  Hli, 

(/>'NlTïtO-O-n*.\ZUYLAMI\0PMrNrL-). 

Prep,  Propr.,  17,  mi  —  Anhy- 
dride et  so  réduriion  en  aiuidine, 
17,  8»iU  —  Nitration  de  Tiinhydriae, 
17,  hli.  ' 

—  [/i  NlTI{O-<i*nii>Z0VLAyiN0*0-T0LYL-V 

Prép.  J'ropr.,  17,  8(J7.  ^  Anhy- 
dride, 17,  8Gy;  sa  r^dii«  [i.>n  en 
amldine,  t7,WIV). 


hTL-l     Pr^p    Prop^-,    17,    '"  

Ail  i  ^  **   r«it«^lii« 

lî.  ^-.- 

—  0>NtrYiuKa_«txirL'O-^TTiio*].  Pr«f*r* 
Propr,,  18,  47. 

—  IO-NtTRO«CAXT].<f>'MT90-^.     Pr^plf 

l'ropr,   Fi*»dticiîoo.  18    i^ 

—  <  o-N  1 
Prép    ; 

Pi 

—  iirJiiAnfat  «ar 

lu  tUûlJun    de  P;otiun   ik 

Siur  ce  corp*,  18.  IMû, 

i  '  ,    1  "^      !  II. 

—  1  i  .-.  •  -  /'  ^_.ii.^„  ,*  Prtfi', Pimif., 
18,  7  lu. 

—  iSALtrtLTDÎ-TT-  .  AeiiOQ  de  Tuhf- 
àn  ftii»,  18.  tr".  - 
P  .■•  et  **A  •  '  «^ 
li... 

—  (â,3.4.tî-Tfc-TliAirnoii-  l,î'rt.'|i  lr,-;r. 
Conversion  en  2,:t,<|  »-^lr;|&fvl^»,»- 
benzonllrile,  18,  l:t£à 

Anïs^î  T>KtiYnr  f*^n  mrtfey!  ;M>tttBM 

ni-     •  \-    "Hl. 

0-A  ;f- 

À'-  # 

—  li  >   a 

—  h  _  ._,,  _.  __  %f* 
dratc,  18,41». 

—  i€»-NTTnofftiMVi^*itoliTl.-J.  Pfê^r, 
n-  #8,  W. 

—  r>^r.  Cblurlty 

—  <Stï:ûti*Yt-  I  s    3tfi, 
AsrniQL's  fArii  p*'- 

Propr  ,  18     l  Hl. 

—  (  Ariiic  mCotOH-).  Pr^r  Prifr. 
Ethir  méthylique,  18,  n«l4 

Am^oL  [ou  phen»le  de  ixi^tb|ie],  lÉi* 
irrniitjn  de  r.nr^îif  <Pi.L  if  bu-»  lu 
dérivés  de  l  l  t  Tfi- 

lion  d^na  d**f  rin 

dr    '  ■     '  —  ^jujiNi  1* 

il  eod^iB*  Il 


r.. 
h» 
p 


—  AcOoait 


15,  *ic> 

—  i>  Bnoii<M>-!KiT»o-l,  Pré»,  PrMf^ 
17.  lie*. 

—  (i»-Birr4!»TL-).  ftépftF.  Prafi.,  17; 

—  ro-CHLoiio-;v*?fcrnio*).  Pria.  Pimt. 
17,  !I8. 

—  l/'^-CHtOOO-'*-'»;?''"'^-'     t»r-i»> 

17,  UO. 
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—  (DiCHLORAcfTTL- )  [ou  dîchloro- 
mélhylanisyldicélonel.  Prép.  Propr., 
18,  10^iO. 

—  (p-IoDO-iii-MTRO-;.  Prép.  Propr., 
17,  116. 

—  (p-IsoPENTÉNYL-).  Prépar.   Propr., 

17,  414. 

—  (p  Propknyl-).  Voy,  Anéthol. 
AxisoLoisuLFOMQUE  (Acîde).  Prépar. 

Propr.  de  l'amide,  18,  46U. 
Anisol-o-sulfoxique  (Acide).  Prépar. 

de  Tamide,  18,  4o5. 
Anisol-d-sulfoniqub  (Acide).  Amide 

el  aDilide,  18,  465,  460. 
Anibtlphosphineux    (Acide).    Propr. 

Sels,  18,  45:i. 
Amsylphosphi.nique    (Acide).  Propr. 

ëels,  anhydride,  18,  453. 

—  (Acide  NiTïio-).  Propr.  Sels,  18, 
4&4. 

Anthracbne  *  1  -  CARBONIQ0K  (Acide). 
Prép.  Propr.  Amide,  18,  1001. 

Akthranilique  (Acide)  [ou  o-ami- 
nobenzoîque].  Tbio-urée  de  Tétber 
élhylique,  18,  1009.  —  Amidines 
des  acides  anthraniliques,  18, 10;^. 

—  (Acide  AcÉTYLMÉTHYL-).  Propr. 
Dérivé  bcnzoylé,  18,  890. 

—  (Acide  Bb.nzoylhexahydro-).  Prép. 
Propr.  Elber  élhylique,  18,  787. 

—  (Acide  Ethényldi-).  Prép.  Propr. 
Anhydride  interne  el  sa  conalilution, 

18,  1039. 

—  (Acide  Hexahydro-).  Dérivés  de 
l'acide  et  son  éther  élhylique,  18, 
786.  —  Cbloroplalinate  et  cblorau- 
rate,  18,  788.  —  Prépar.  Propr.  de 
l'amide,  de  son  cbloroplalinate  et 
brorobydrale,  1 8,  788.  —  Action  de 
rbypobromite  de  potassium  sur 
l'amide.  dérivés  nitrosé  et  benzoylé 
du  produit  d'oxydation  formé,  18, 
7^9. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Sel 
de  Ag,  action  de  la  pbéuylcarboni- 
mide,  18,  890;  —  de  l'ëihylcarbo- 
oimide,  de  la  phénylthiocarbouimide, 
de  la  métliyltbiocarbonimide,  18, 
891. 

—  (Acide  NiTRo-).  Prép.  Propr.  Déri- 
vés diazoïques,  18,  1009. 

—  (Acide  iB-NiTROACÉTYL-).  Prépar. 
Propr.  18,  1009. 

—  (Acide  NiTHOSOMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Réduction  par  Zn  -\-  HCl, 
18,  b90. 

—  (Acide  Pyruvyldi-).  Prép.  Propr. 
Pbénylbydrazoue,  18,  10^9. 

A.nthranol  (Phénylmkthyl-).  Prép. 
Propr.  17,  980.  —  Oxydation  par 
le  bichromate  de  potassium,  17, 
981. 

—  (  TÉTRAMÉTHYLDIAMINOPHÉNYL  -  )  . 

Prép.  Propr.  Constitution,  17,34:2. 


—  (ToLYLMÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Oxy- 
dai, par  le  bichromate  de  potassium, 
17,  975. 

A.NTHRAQUIXONE.  Dérivés  hydroxyla- 
mitiiques,  18,  570. 

—  (1-Ami.no-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
acétylé.  18,  1001. 

—  (1.5-DiHYDROxYLAMi.NE-).  Prépar. 
Propr,  18,  570.  —  Dérivés  di-  et 
iribenzoylés,  conversion  en  doux 
diaminooxyanthraquinones  isomé- 
riques,  18,  571. 

—  (1.8DiHYDR0XYLAMiNE-}.  Prépar. 
Propr.,  18,  573. 

—  (1.5-DiNiTRO-).  Action  du  sesqui- 
oxyde  de  soufre,  18,  571. 

—  (UHydroxylauine-).  Prép.  Propr. 
transposition  par  SO'HS  18,  574. 

—  (1.5-NrrROHYDRoxYLAMi.NE-).  Prép. 
Propr.  18,  573. 

—  (1.8-NlTROHYDROXYLAMlNE-).   Prép. 

Propr.  18,  574. 

—  (OxYAMiNO-).  Prép.  Propr.  18,574. 
Anthraquinone-1-carronique  (Acide). 

Prépar.  Propr.  Elber  mélhylique, 
amide,  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tammoniaque,  18,  1001. 
ANTHRONE.Composé  hypothétique  dont 
on  connaît  les  dérivés  alcoylés,  17, 
878. 

—  (DiPHÉNYL-).  Préparation  en  partant 
du  chlorure  de  phényloxanlhranol, 
17,  876;  —  en  partant  du  dichlo- 
rure  d'anthraquinonc  asymétrique, 
17,  877;  —  on  parlant  du  phénylox- 
anlhranol, 17,  878.  — Combinaison 
moléculaire  avec  lo  niirobeuzène, 
17,879. 

— (Ditolyl). Prép.  Propr.  Poids  molé- 
culaire, 17,  986. 

—  (DiToLYL-:J-MÉTHYL-).  Sa  formation 
dans  la  préparation  de  la  ditolvU 
phialide,  17,  972.  —  Divers  modes 
de  préparai.,  17. 988.  —  Propriétés 
el  poids  moléculaire,  17,  989. 

—  (Phknyltolyl-).  Préparation  au 
moyen  du  phényloxanlhranol  ou  di 
son  chlorure,  17,  984.  —  Propriétés 
cl  poids  moléculaire,  17,985. 

—  (Phknyltolyl-3-iiéthyl-).  Prépar. 
Propr.  Poids  muiécul.,  17,  987. — 
Constitution,  17,  988. 

Antimoine,  ^a  séparation  du  tunffstène 
(Hallopcau)^  17,  173. —Son  dosage 
a  TélAl  do  peroxyde  (Baubigny)^ 
17,  463.  —  Sur  la  méthode  de 
Keinsch  pour  caractériser  Tanti- 
moine  et  Tarseuic,  18,  192.  —  Sépa- 
ration d'avec  l'arsenic  et  l'étain 
{Daocer)^  18,  1067.  —  Séparation 
quantitative  d'avec  l'arsenic  [Piloly 
et  Stock),  18,  1067.  —  .Vpplication 
de  l'eau  oxygénée  au  dosage  de 
ranlimoine,  18,  1253. 
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-^  (PfcROîtYDE  D*),  Action  des  baylfts 
temptiralures  sur  ce  corps*  tl,401f 

Antimoniotungstateb.  Prépar.  Prop, 
An»l>8e  du  sel  de  K,  f  T,  17Q. 

ÀNTiPYuiSK  [ou  tptniny!'2,3-tfimûtbYl^ 
5-p\Taio!ùDe\.  ConflUulion  des 
combiiiaîsonsi  do  ranlipyriot!  avec 
iGt»  phenolâ  {Pateiu),  11,  314,  — 
Dérivés  mercuriquf??  haJugont^s  d*i 
l'un  lip  y  ri  ne,  11,957.  —  Nature  des 
conibinoifoii^  do  l'anlipyrine  avec 
les  aldéhydes  lAi/'-iu),  il,  lt)î5  ;  - 
avec  le  clilornl,  11,  l<iâr».  —  Com- 
binaisons de  i'niUipynne  avec  k-g 
chlorure,  bromure  el  tudur*^  de  ead* 
niium,  11,  lOir.  -^  Aclioii  t\m 
élliers  halôîiliques  sur  l'iinlipyrine 
(A'uor/M,  18,  471-  —  Pioduit  d'od- 
dilion  du  chlorure  do  b(?nzoyl«?  à 
l'atitipyrine,  18»  473.  —  Dosage 
do  l'anlipyrioe  {Kippen berger),  IH, 

—  (4-Amînu-).  Prép.  Propr..  18.474» 
—  Chlorhydrate,  sulfale.  picrate; 
condensailûD  avec  Féllier  acétylacé- 
(ique,  av  '     '  i     '      yruvique;  dérivés 

(        act^lylc,  f  i  éij/iivle,  1 8,  47.'^ 

—  riUN7YL       : '■)*  Prép.   l'ropr 

18,  47r>. 

—  iCHLono8r<.NZoTLATe  D*),  Prépar. 
Propr.  18,  473, 

—  (ClNNAlIliNTLAMlNa*).     PtOpP.,    18, 

47r). 

—  (DïMÊT!ivL-4-AMiNo-).  Prép»  Propr., 
lodomathyUto,  18,  47<î, 

—  i/rï-NlTnOU£NZVLlDÈï<AllIKO-).Propr^ 

18,  475. 

—  l4-NtTHOfio-|.  ChlorhvdralL%  rcHuc- 
lion  par  Sa  -h  HCl,  18,  474 

—  (4-0-\Y-).  Prép.  Propr.  UibioiTiuric^ 
dérivé  bonïoyU.  ^thers  mélhyliquo 
clèlhylîque,  18,  474. 

—  (o-OxïoKN^YLiUKNAiiiMo-).  Prôpar, 
Prnpr.  18,  47r>. 

—  (Piî^uoo-iorii  MiYLATE  ii'K  Pri>par. 
Propr  Chloroplttiiuaic,  18,  47i. 

—  (PKEUDO-|0[u.MKrHYL4TK      D')      foU 

ioilomélliylaU  de  1-phéiiyl'^  mèthyl- 
5-métUoxypyrazol).  Prtrpar.  Propr. 
rndoroplaiiiiali',  18,  471, 
Apir.tstsE,  Extraction,  composition, 
action  dos  alcalis,  18,  1341.  — Cuns- 
UluUoD,  18,  l^i. 

—  iDuiHOM  ).  Propr.,  18,  18*1 

— (DiLTHVL-).  Propr  Dérivé  acêlyl*", 
18,  1842 

—  (DiHtTHYL*/.  Propr.  Dérivé  acétyK 
action  de  la  potaisc  aioooliqur,  18, 

—  *DtSAîOBt:\zk:NE-).  Propr,  18,  l;i4l, 

—  tTHrBïsNZoYL-i.  Propr..    18,  iMï. 
ApopitVLLtNiouii:  i  Ac!   1  orumt.  Propr 

Hi-duction  pur  *^u-j^HCl,  18,  i^>  / 
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18,  1(^7.  —Appareil  pour  doser  la 

fraUse  des   savons,  i8,    1121.  — 
our   électrique  (Helbig),tH,  1121. 

—  Nouvel  urôomelre  pour  cliniques 
(deUa  Torrc),  «8. 1121.  —  Norvelle 
turbine  de  laboraloire  {TrvIIer),%H, 
1185.  —  Nouvel  appareil  à  extrac- 
tions (Diepolder),  18,  1185.  —  Ap- 
pareil simple  pour  la  détermination 
des  points  d'ébuUiiion  [Jodcs],  18, 
1185.  —  Nacelle  cloisonnée  pour 
les  combustions  organiques,  18, 
1£49. —  Flacon  laveur  à  double  effet, 
18,  1249. 

Aqua  ACET08A  de  Rome.  Son  analyse, 
18,  302. 

Arabinosx-Aloazine.  Propriétés,  18, 
208. 

Arécoline.  Prépar.  Propr.  de  Tiodo- 
méthylale,  dédoublement  par  la  po- 
usse fondante,  18,  1181. 

—  (DiuYDRO-).  Ijdométhylate,  18, 
1181. 

Abge.nt.  Dosage  volumétrique,  17, 
140  à  144.  —  Alliages  du  groupe 
•rçent-cuivre.  17,  721,  7«2.  — 
Poids  atomique  de  Targent  (Leduc), 

17,  928.  —  Poids  atomique  de  l'ar- 
gent détermiué  par  la  méthode  elcc- 
irolytique  (Leplcv-Hardin), tH,  180. 

—  Sur  le  point  flnal  de  la  tilralion 
de  Taigent  d'après  le  procédé  Gay- 
Lussac,  18,  678.  —Décomposition 
des   sels   d'argent  par  la  pression, 

18,  1194. 

—  (AcÉTATK  d').  Précipitation  de  l'ar- 
gent par  Pb,  Co,  Zo,  Bi,  17,  272  à 
a»78. 

—  (Azotate  d';.  Action  do  Tacétylènc 
?ur  ce  sel,  17,  844.  —  Action  do 
Thydrate  cuivrique  bleu  sur  les  so- 
lutions de  ce  sel,  17,  894. 

—  (RiPHOSPHURE  d').  Prépar.  Propr. 
17,  040. 

—  (Chlorure  d';.  Dissociation  des 
chlorures  d'argent  ammoniacaux, 
17,  494.  -  Combinaison  de  AgCl 
avec  la  méthylamine,  17,  726. 

—  (Hydrured).  Propar.  Propr.,  18, 
538. 

—  (Hypoazotite  d').  Préparation,  18, 
428. 

—  (Pbroxyazotate  d').  Décomposi- 
tion  et   formule  de  ce  cor]:)3,  17, 

nm. 

—  (Sulfate  d').  Précipitation  de  l'ar- 
gent par  Cu,  Sn,  Co,  Zn,  Al,  Fe, 
Cd,  17,  271  à  282. 

—  (Sulfuphénate  d').  Prépar.  Propr. 
I  mploi  comme  déBînfectant  en  thé- 
rapeutique, 18,  1212. 

—  (Sulfure  Dj.  Désulfurationàhaute 
température,  17,  587. 

—  (Tetramétapiiusphimate  d'j.  Sels 
tétrargen tique  et  octargentique,  18, 
192. 


Ahoon.  Combin.  de  l'argon  avec  l'eau 
(Villard),  17,91.—  Uniformité  de  la 
répartition  de  l'argon  dans  l'atmos- 
phère (Schlœsing  fils),  17,  155.  — 
Densité  de  l'argon  (Leduc),  17, 155. 

—  L'argon  et  l'azote  dans   le  sang, 

17,  1049.  —  Recherches  sur  l'argon 
(Brauncr),  18,  541.  —Etat  de  nos 
connaissances  actuelles  sur  l'argon, 

18,  666.  —  Absence  de  l'argon  dans 
les  matières  colorantes  du  sang,  18, 
1191.  —  Sa  présence  dans  un  miné- 
ral du  Caucasie  renfermant  du  cé- 
rium,  18,  1249. 

Arsenic.  Méthode  de  Reinsch  pour 
caractériser  l'arsenic  et  Tanlimoine, 
18,  192.  —  Cause  des  empoison- 
nements produits  par  lés  papiers 
peints  arsénifères(i?/32/nery/flo),  18, 
329,  1248;  (Gosio),  18,  1248.— 
Poids  atomique  de  l'arsenic  (Hihbs), 
«8,  613.  —  Séparation  d'avec  le 
vanadium,  18,  626.  —  Dosage  vo- 
lumétrique de  l'arsenic  (Szarvasy), 
18,  674.  — Séparation  d'avec  l'éiain 
et  l'antimoine  (Danccr),   18,  1067. 

—  Séparation  quantitative  d'avec 
l'anMmoine  [Piloty  et  Stock),  18, 
1007.  —  Sur  la  grandeur  molécu- 
laire des  composés  simples  de  l'ar-  - 
senic,  18,  1193.  —  Application  de 
H'O'  au  dosage  de  l'arsenic,  18, 
1253. 

—  (Séléniube  d').  Prépar.  Densité  de 
vapeur,  18,  1065. 

AnsENiEUX  (.Acide).  Son  aclion  sur 
certains  oxydes,  oxychlorures  et 
amidochlorures  mélalliques,  18, 
1193. 

Arsknique  (Acide).  Dosage  volumé- 
trique exact  (C'/iris/enseu),  18,951. 

A<«PARAQiNE.  Action  des  hypobromites 
alcalins,  17,  730. 

AspAHTiQUE  (Acide).  Voy.  Sucoinique 
(Acide  Amino-). 

Aspergillus  NIGER.  Produits  élabo- 
rés par  celle  mucédinée  {TaDrel)y 
17,  340,  914.  —  Aclion  de  quelques 
sels  ammoniacaux  surTaspergillus, 

17,  914.  —  Dosage  de  l'amidon  de 
raspi'rgîllus,  17,  919.  —  Analyse 
de  la  fongine  d'aspergillus,  17,922. 

—  Etude  des  fongoses  d'aspergillus 
et  de  leurs  élhers  acétiques,  17,  924. 

Asymétrie.   Sur   l'azote    asymé'.rique 

(I^donburg),  18,  425,  426. 
Atisine.  Extraction   de   cet   alcaloïde 

18,  295.  —  Propriétés,  chlorhydrate, 
bromhydrate,  iodhydrate,  azotate, 
chloroplatinale,  etc.,  18,  296. 

Atropine.  Nouveaux  sels  d'or,  18, 
117.=i. 

Autocatalyse.  Sur  raulocalalyse,18, 
184.  —  EthériÛcalion  directe  expli- 
quée par  l'autocatalyse,  18,  306. 
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rhes  di*  Willgeiodl.  tN.  \W<, 

—  (CombinaîBon  Nithm^io-),  Recher- 
ches i\i}  WillgeroJl,  18.   liî!H, 

—  (ComMnaisou  Oxy-),  Recherches 
do  VVilt'^crodl,  IH,  li28. 

AziMHs.  Sur  les   3zifii?8    hyiiivDgt'ii«yes, 

IH,  478. 
AziNiïHostEj?  (Combin»iisoiis1.  Heoher- 

ches  de  WiUgcrodt,  «8,  122H. 

—  (Combin«i-^ons  <J\Y-).  Hechf?r»;Uos 
de  Willgcrodi,  f  N,   liiH, 

AzoeENZtNE.  FùrmaUou  par  l'aclion 
du  chlorure  de  chaux  sur  la  |>hé' 
tiyihydrazine»  iS,  715. 

—  (Triaminij-).  Préjior.  Propr.  tTaeu- 
bt^r  el  WêhJûr),  f  8,  Ii75:  {Xfoeh- 
hw  et  L.  Afr^^fr),  18,  Xmi,  —  Dé- 
rive Iriacélylô,  18,  11^32, 

Azoï'ouE^  (Composée).  Ftéiiurtion  des 
combinaisons  axoïques,  18»  H89, — 
Matières  color;ink''  -  •-'?  djàri- 
véps  dos   acides  pi  de  l'a- 

niiphtol  el  d«  Itt-ti  _  me,  18, 

719.  —  l£ludes  d^nauiique'^  sur  la 
rormîiiion  des  .ixoi(]ue«ï,  18,  970, 

— '  (ConipoB<?s  AiJiDo-),  Vilosst'  de  for- 
rnaliou  des  ;»midijajeoïques.  l8/.^70, 

—  (Composes  Oxy-},  Çoîjsîîiulioti  de» 
corps  oxyazoTques  {Auwnr^^^  18. 
389.  —  Vitesse  do  formatioa  des 
oxyazoïques,  1 8.  *J70.  -  Quelques 
composes  oxyazoîques  nouveaiut, 
18,  970. 

AZO-Z-NAPUTYLAUI.NK     (/Ï-TOLUÈNE- ». 

Prëpar.  decctie  mal.  oolor.  a2oTqu«s 
18,  ^HO. 
AzoNiuMs.    Préparation   et  propriétés 

d'un  chlûniré  d'fizonium  isomfre 
avec  le  chlorhydi'iite  de  diphcayl- 
fluoritidin«,  18,  578.  —  llelalious 
eiïlrj  les  bases  .izonîums  et  les  ^a*^ 
fr^mines  {Ftxchcr  et  //e//jDK  18» 
H^Tj.  —  Bases  azoniume  de  TaiioBa- 
fi'iinine,  de  l.i  rosioduliiie  ot  do  leurs 
isomères,  18,  855, 
AzoPHtNOL  (BEiMzkiSE-),  Combinais, 
avec  Tacide  chlorhvdHque  el  action 
de  Teau  sur  le  chlorhydrate,  18, 
1167. 

—  Ifl-CHLORODENZENE-j,      PrOpt.      dU 

chlorhydnile  uL  action  de  l'eau  sur 
ce  corps,  18,  1U»7. 

Az'<yurNoNK3»  Hfclierches  de  Kehr- 
maun  el  Gvldeijberg,  18,  1S70. 

AjioTATKs.  ActioQ  dû!i  acides  azoti- 
que, sulfurique,  chlorhydrique  et 
phospbuHque  é»«?tidus  sur  leg  azo- 
laies  eu  prés.^  d«  IVlher  {Tàaret}, 
IT,  497,  —  CombtnaisouB  avec  ta 
phéMylhydrazîne,  17,  845,  —  Do- 
saç<>  des  azoïales  lFietdH\^  18, 
62.^.  —  l)i^compûsi(joQ  d<*s  szotiit^ 
par  une  ba^l^ne,  18,  9^[r 

AîûTt.  DertsitH  d*^  I  azote  (LefJnc),  IT, 
1&5.  —  Do6îi\5ft  dô  Vîiïjovt  libre  d&Qii 
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rées    que    donne    l'acide    azotique  | 
avec  certains  composés  aromatiques 
18,  737. 

Azotique  (Anhydride).  Action  sur  les 
carbures  étliyléniques,  i8,  831, 
1302. 

AZOT1TB8.  Rechei*ehe  et  dosage  des 
azotites  dans  les  eaux  (Barbol  et 
Jandrivr),  il,  160.  —  Recherche 
des  azotites  en  prés,  des  sulOtes 
{Pécbaid),  il,  331.  —  L'acide 
^-naphtolsulfurique  comme  réactif 
des  «izoliles  alcalins,  i9,  495.  — 
Transformat,  des  azotites  en  cya- 
nures, 18,  839.  —  Détermination 
quantitative  des  azotites  {Orùtzner)^ 
18,  10.8.  —  Réaction  très  sensible 
des  azotites  et  leur  dosage  colori- 
mélrique  (Hirghr),  18,  1254. 

AsoTUHLS.  Azoture  de  tellure,  17, 
254.  —  Azotures  de  thallium,  18, 
198. —  Azoture  de  magnésium  comme 
agent  de  substitution,  18,  1026. 


Bacilles.  Nouveau  bacille  produi- 
sant de  l'acide  butyrique  aux  dé- 
pens de  la  glycérine,  18,655. 

bACTÉRiES.  Décomposition  des  azo- 
tates par  une  bactérie,  18,  939.  — 
\'ie  animale  sans  bactéries  dans  le 
tube  digestif,  18,  1245. 

Baptigénktine.  Format.  Composition, 
18,  1344. 

Baptigénine.  Format.  Composition, 
18,  1343.  —  Réactions,  18,  1344. 

Baptisine.  Mode  d'extraction,  pro- 
priétés, dérivés,  18,  1343. 

Baptitoxinb.  Etude  de  ses  sels,  18, 
1344. 

BAhBiTuniQUE  (Aci'le).  Voy.  Urée 
(Malontl-). 

Baryum.  Analogies  des  sels  de  ba- 
ryum, calcium,  strontium,  18,828. 

—  (Bobure  de).  Prépar.  Propr.  Ana- 
lyse, 17,  1019. 

—  (Chlorure  de).  Occlusion  du  chlo- 
rure dans  le  sulfate  précipité,  18, 
434. 

—  {Hypo«îulfite  de).  Son  emploi  pour 
la  lilration  «les  liqueurs  dans  l'iodo- 
métrie,  l'acidimétrie  et  l'alcalimétrie, 
18,  952. 

(MÉSOTABTRATE     DE).     PrOpritCtéS, 

18,  438. 

—  (Paratartrate  de).  Composition, 
propriétés,  18,  4;^. 

—  (Ptromucate  de).  Carbure  gazeux 
C*H*  fourni  par  la  pyrogénalion  de 
ce  sel,  17,  614. 


—  (RuTHÉNocTANURB  de).  Préparât. 
Propr.,  18,  203. 

—  (TÉTRAMÉPIIOSPHIMATE    DE)  .    Prép. 

Propr.,  18,  192. 

—  (TuNGSTOBiTARTRATE  de).  Prépar. 
Propr.,  18,  110. 

Basbs.  Combinaisons  des  sels  métal- 
liques avec   les   bases   organiques, 

17,  726.  —  Electrolyse  des  bases 
en  prés,  d'ammoniaque,  18,  2.  — 
Action  dc4  bases  sur  les  anhydri- 
des des  acides  succioique,  gluta- 
rique  et  camphorique  bromes,  18, 
23.  —  Action  des  bases  aromati- 
ques sur  l'acide  o-pbtalaldéhydique, 
18, 133.  —  Base  colorée  {Ci*H"Az)« 
dérivée    de    la    benzylphtalimidine, 

18,  380.  —  Bases  résultant  de  Tao- 
tion  des  iodures  alcooliques  sur  les 
indols,  18,  577,  580,  862.  —  Bases 
dérivées  de  la  méthylphcaylthiose- 
micarbaztde,  18,  584,  585.  —  Nou- 
velles bases  retirées  du  goudron  de 
houille,  18,  594.  —  Base  résulUnt 
de  l'action  de  l'hydroxylamino  sur 
la  phorone,  18,  644.  —  Constitu- 
tion des  bases  colorées  du  triphé- 
nylmélhano,  18,  648.  —  Bases 
D-nitrobenzylécs,  18,  704.  —  Deux 
bases  isomériques  obtenues  en  ré- 
duisant la  dipipéridéine  par  Sn-j-HCl, 
18,  720.  —  Bases  bromées  de  la 
série  grasse,  18,  836.  —  Base  dé- 
rivée ae  la  di-épichlorhydrine,  18, 
869.  —  Bases  putréfactives  conte- 
nues dans  les  poissons  fermentes 
en  saumure,  18,  940.  —Etude  des 
bases  de  Schiff  résultant  de  la  con- 
densation de  réthanal  avec  Tani- 
line,  IH,  1098.  —  Base  dérivée  de 
l'ax-dimélhylpyrrol  par  réduction, 
18,  1101.  —  Emploi  de  l'iodure  de 
bismuth  pour  isoler  les   bases  or- 

ganiques,  18,  llll.  —  Base  pyri- 
ique  C*IPAz  résultant  de  la  con- 
densation de  l'api -diméthyloxazol 
avec  l'éthanal,  18.  1334. 

Baume  blanc  du  pérou.  Origine  et 
principes  constitutifs,  18,  7z7. 

BÉB1RINE.  Extract.  Propr.  Chlorhy- 
drate, iodométhylate,  dérivés  acétylé 
et  benzoylé,18,  498. 

Becs  de  gaz.  Brûleur  de  Bunsen  avec 
support  pour  les  tubes  (Lccco),  18, 
945.  —  Nouveau  modèle  de  brû- 
leur  Bunsen    {Afarshaf)^  18,  1057. 

Benzaldéhyde  [ou  benzèneméthylal]. 
Condensation  avec  le  choracétyl- 
pyrogallol,  18,  56. —  Combinaison 
avec  la  semioxamazide,  18,  836. — 
Action  sur  les  célones,   18,   1322. 

—  (p-.\zoxY-).  Prépar.  Propr..  Phé- 
nylhydrazone,  oxydation,  18,  1145. 

—  (^.5-DiCHLORO-).  Formation  et  dé- 
rivés, 18,  i9ù. 
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Ultime,  elc,  1S,  ^. 

31.  —  Sd-5  de  Na,  Ap,  oximo,  pU«î- 
nyihydrazotie  ;  aciion  sur  raiitiirji% 
1n/MoliuilinL\l«>ânaphtylainKQ6s,  etc., 

—  ^/i-UiiiilTiioxY-}  [ou  aldéhyde  lU- 
méihvIgeiilUiquej.  Format.  Propr.» 

—  (2  4-LijMtTHVL-)*  Hydraïouo  eiph6* 
ijyHu.ide,  «7,  3d9. 

—  (IfîOPRt'PYLiirrHYL-),  Prôp,  Propr*, 
17,  dis.  —  Cordensation  av©c  la 
propaoone^  17,  914. 

—  (Mkthil-/}'OXy-).  Voy.  AnisaLdê- 

UYDK. 

—  (o-NïTRO-).  Cûadensatjon  avec  le 
cyanacclale  d'eth^e,  §H,  S7G. 

^  l/n-NiTMo-K  ReducUoQ  éleclroly- 
liquc,  f  §,  tSiS. 

—  (/j-NiTRO-i.  HéducUon  par  la  pou- 
dre de  jÉÎnc  {Ktrpal),  %H,  lt4ô.  — 
HéduclîoD  électndylique  {Gnitt'F- 
mnnnu  t»,  lâl'i. 

^  (/Tj'ÛîtY*),  Condensation  avec  k* 
ehloi^acélylnyrogallol,  f8|  57, 

—  (p-OxY-),  Formalîon,  i7,  9A8.  — 
Condensalion  avec  le  chloracetylpy- 
rojjfallol,  18,  57;  —  bvuc  le  cyan- 
acetale  d'étliyle,  IH,  875. 

—  (/>*PHfcNYL->.  Prépar*  Propr.  Hy* 
drazone,  17,  8tO. 

fiBNZALDËHVDlCDICAIlOONlQrR     (Acidc). 

Combinaison  avec  rac-uaphtvlaniînc, 

1»,  10K9. 
Bitv'j^ALntciiYDtNe  (Véhatryl-).    Prtîp. 

Propn,  17,  819. 
BENKALDoxikih:.  FormiiUon,  itf,  !3I&. 

—  (^  '  4.NtsYL'J*  Dédouhlenieiit  par  iïC), 
18,  1^17. 

—  (^'BsNïYL-;.  Action  de  Tisocya- 
nale  de  phényie,  18,  IH16. 

—  (P'IÎMuMo-).  Prépflr.  Propr.  des  î&o* 
mères  ayn  et  Auti,  IN.  1211. 

^  (o-Cyawo-).  Prépap,  Propr.  Chlor- 
hydralc,  convoràion  en  o-<*y»no- 
bentiimrdo,  en  o-ptUalooilrile,  18, 
tOHL 

—  (m-NiTfiO'p-oiY  I.  Prcpar»  Propr,, 
Transf'^rmiit.  par  rarihyJridc»  a««*- 
tique  en  acèlyUm-nitro-^-oxybcu* 
ionUrile,  18,  97K 

Henzalsultjmf.   Structure,  18,  383. 

—  (DiNtTHTL  r  l'NYL),  Pr*p. 
Structure,  I  *- 

Bknzauide.  Aclîon  successive  du 
brome  et  de  la  potasse*,  17,  \^, 
—  Hydrolyse  dee  beozamîdes  BUhs- 
lituëes,  18,  877. 

—  io-CYANo-).  Formai.  Propr  Dérivé 
acèiylé,actïon  des  vapeurs  njlrtuscs. 

iH,  \m\. 


—    .DtLTIlVLAIIlïCO'}.      PHiNir. 


— " 

n. 

, 

Bl^4Av 

mat. 

■... 

BfeTîflAMLiLiK, 
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18*  aL  — 
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■■   ,, 

^      iF-.TIWV.    _, 
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îjceiyfo     un    pr , 
Srtti;  —    du   cil 

en    rii."-s,    lîc 


1*1, 

le  .hl. 

fjrt^s.  L.. 
fuiJili6on    > 
bydrJih*    d 
Dosage   simuii. 
bonz,ènc  «ri  de   : 
—  Action  ■'*- 
en  pré«i,  d 
9U6.  —  Fi^  .  ïwfêm^ 

sentant    b    :»Lrui:tiir«    iia    li .  _ 

{Colite),  18,   fH*.    ^   AcUoB  ils 

chlorure*    r 

en    priis.  1  K     1119,  _ 

Arh.,M    .,1M  ,,|, 


li58. 


*-m 


A{i;t\  17,  !'^ipj. 

t<'' 


ICh^. 


«le,  1«,  791 


— ■  1.1  .rPh:»!!  I 

Propr»  18, 

—  jDiCMl      - 

de  Vv\ 

—  An, 
thylate  dt  t<r 

ai'r/ir,      is 

—  <  '  *   Aetioa  4tt  eeS* 

—  ^P^o< 

v^-^! .  «Mendie»  _  ,^ 

piques,  18,  ijj>.  —  Pni|ifMc4i  lii^ 
ftiqiie-,  18.  tlH  —  AcIéiMl  <fc 
sodhiin  «ur  njÉM  (i^mM. 

^H.  1144.  .0    a«ti^ 

tique    rn    dkfi.    «m     ^ntftyifftrt' 
18,  1811.  ^ 
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—  (1.4-NiTROCHLORO-).  AclîoD  du  sul- 
fure  de  sodium,  48,  346. 

—  (NiTRoso-).  Combinaison  avec  le 
bioxyde  d'azote,  48,  716.  — Conden- 
sation avec  l*o-amino*p-nitropbénoI, 
avec  roamino-p-cyanophéaol,  18, 
971. 

—  (PiiÉNYLGUANAZTL-).  Format.  Cons- 
titution, i8,  685.  —  Action  de 
AzO'H,  i8,  686. 

—  (TÉTRAMINO-)  STMÉTR.  Synthèse  au 
moyen  du  dinitrodichlorobcnzène, 
18,  1162. 

—  (Tétramino-)astmétr.  Prép.Propr. 
du  trichlorhydrate,  action  des  di- 
cétones,  dérivé  télracétylé,  oxyda- 
tion |.ar  FcCP,  18.  714. 

—  (Triaminoxitro-U  Prép.  Constitu- 
tion, dérivé  Iriacélylë,  anhydrobase, 
«8,  714. 

—  (Tribenzoylène-).  Prépar.  Propr., 
48,  1321. 

—  (2.S.5  Tridroiio-6-nitro-).  Préparât. 
Propp.,  18,  1330. 

—  (Tri.mtro).  Action  de  Thydroxyla- 
mine,  i8,  344. 

Benzè.nkméthyl-thio-méthank  (id-Ni- 
TR0-)  [ou  sulfure  de  m-nitrobenzyl- 
méthyle\   Prépar.  Propr.,  18,  968. 

Benzène-oxy-benzène.  Voy,  Phény- 
LiQUE  (Elber). 

Bbnzènesulpanilide.  Formation,  48, 
683.  —  Action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle,  18,  r>84. 

—  (FoRiiYL).  Prcp.  Propr.,   18,  683. 
Bbnzènesulfinique   (Acide).    Action 

sur  les  diazoïques,  18,  718. 
Benzènesulfone    (iz?-Aifiifo-).    Ether 
éthylénique    et    son    dédoublement 
par  les  alcalis,   chlorhydrate,    sul- 
fate, 18,  709. 

—  (iB-NiTRo-).  Ether  éthylénique,  18, 
769. 

Benzknesulfoniqub  (Acide  o-Cyano-). 
Prépar.  Propr.  des  sels  de  Am,  Na, 
K,  Ba,  18,  455. 

—  (Acide  p-NiTRO-o-CYANO-).  Format. 
Propr.  Sels,  chlorure,  amide,  ani- 
lide,  18,  1086. 

Benzè.nethiol  (o-Ami.no-).  Actiou  de 
l'acide  bromac*l'tique,  du  bromure 
de  bromacétylc,  do  1  a>-bromacélo- 
phénone,  du  bromure  d'élhylène; 
éthers  éthylénique  et  brométhylique, 
18,  848. 

Benzènb-thio-nitrobenzène  Fou  sul- 
fure de  phényle  mononitréj.  Prép. 
Propr.,  18,  347. 

—  (Amino-).  Prépar.  Propr.  Cons- 
titution, dérivé  acétylé,  18,  347. 

Benzéntlméthyl-^naphttlaiiidephé- 

NTLiMiDi.HE.  Prépar.  Propr.    lodhy- 

drate,  18.  11(>4. 
Be:izénylméthyl-//2  -  nitrophényla- 

MiDEPHBNYLiMiDiNB,  Prépar.  Propr. 

lodhydrale,  18,  1164. 


BENZtN  YLMÉTHYLPHBNYLAIf  IDE- 

fi-NApHTYLiuiDiNE.  Préparât.  Propr. 
odhydrale.  18,  1164. 

BbNZÉNYLM ÉTHTLPHÉNTLAMmE  - /22-NI- 

TRopHÉNYLiMiDiNE.  Prépar.  Propr. 
lodhydrate,  18,  1164. 

BBNZÉNYLUéTHYLPHÉNYLAElDINE.Prép. 

Prop.  lodhydrate,  picrate,  18,1163. 

BeNZENYL  NAPH  TÉNTL  DIHT  DRA  ZIDINB . 

Prép.  Propr.  Action  de  l'acide  acé- 
tique bouillant,  18,  1225. 

BENZÉNYL-m-NITRODlPHÉNYLAMlDINE. 

Prép.  Prop.  lodhydrate,  dérivés  mé- 
ihylés,  18,  1164. 

BeNZÉNYLPÉNYL  amide  BENZTLIMIDINB. 

Prépar.,  18,  1165. 
Benzénylphénylamidinb.  Prép.  Prop. 
lodhydrate,  18,  1163. 

BENZÉNYLPHÉNYLkNAMlDINE     fp- Alll  - 

N0-).  Prép.  Propr.  Dérivé  diazoîquc 
et  sa  conversion  an  matière  colo- 
rante, IV,  619,  733. 

BENZÉNYLPHÉNYL-^-NAPHTYLAIflDINE. 

Prép.   Prop.  Dérivés  méthylés,  18, 
1164. 
BB.NZHYDROL    [ou    diphénylcarbinol] . 
Ether  éthylique,    18,    12S,   995.  — 
Ether-oxyde,  18,  132. 

—  fp-AniNO-).  Prép.  Propr.  18.  1040. 
—  Condensation  avec  la  diméthyU 
aniline,  18,  1041. 

—  (Tétramétiiyldiamino-).  Action  sur 
Tacide  p-sulfanilique.  17,  517;  — 
sur  l'acide  m-sulfanilique,  IV, 
518. 

Bbnzidine.  Action  du  furftirol  (Ehr- 
hardt),  18,  1276;  {SchifT),  18, 
1328. 

—  (DiFURFURYLiDÈNE-).  Prép.  Propr. 
{Ehrhardt),  18,  1276;  {ScbUT),  18, 
1328. 

—  (Mbthoxyl-)  [ou  4.4'-diamino-2- 
môthoxvdiphéoyle].  Prépar.  Propr., 

Benzilb  [ou  diphény  1-1.2 -éthanedio- 
Do],  Condensation  avec  l'acétone, 
18,  7(X>  :  —  avec  l'acide  acétone- 
dicarbonique,  18,  701  ;  —  avec 
l'acide  lévulique,  18,  702;  —  avec 
le  tctraminobenzène,  18,  714.  — 
Prétendu»  condensation  du  benzile 
avec  l'éthanol,  18,  1324. 

—  (Acétone-).  Mode  de  formation, 
18,  700. 

—  (Anhydracétonb-).  Prép.  Consti- 
tution, oxydation,  réduction,  18, 
701. 

—  (DlMÉTIIYLANHYDRACÉTONE-).  Prép., 

18,  701. 

BCNZILECARBOMQUE   (Acidc  AnHYDHA- 

CÉTONK-).   Prépar.    Réactions,    18, 
701. 
Benzimidazol.  Ce  corps  est  aussi  dé- 
signé sous  le  nom  de  mélhénylphc- 
nyiènamidine. 


ikU 


—  (Amino.  Pri'p.  Prop.  Clilorbyiîraie» 
sultale,  picrate,  dtinvè  actHylô»  IH, 

—  jl.-PllÉMVt-^-DFNÏVLMKXAMVDRO*). 

Prèp.  Propr,»   18,  7«U. 
Benzihide,  Divers  dérivés  des  élhurj* 

de  la  b<  nzimide,  f  M.  6S4 . 
BiCNZonRoyAMiLiK.  Ariiciïi  «le  Tëlhylale 

cie  sodivim,  18,  ÎHj6;  —  du  mêlby^ 

\^\c  de  sodium,  1«,  1070. 

—  (//J'Uhomo-l  Vropr,  Action  du  iné- 
Lhylate  de  sodmm,  18,  1076. 

—  (/o-NiTfto-).  ActtoD  de  Ttlhylalede 
sodium,  <8,  lKk>. 

—  (/ï-NiTRo  ).  Action  de  OLhylale  do 
Bodium,  i8,  9()i». 

DLNZoï\i:  (Pni:\Yr-\  Pfép.  Propr*  d«> 
l'eUier  f^lhyliqUL%  IS,  128,  *M^  ■  son 
dedoubleniina  p^ir  la  soude»  18,  tA'5, 

Ben 20 (QUE  (Acide  lij- Ami^o>}.  Acdoti 
du  chlorofoi'niç  cl  de  )a  priasse, 
IN,  185. 

—  (Acide  i/i- Asn%o-^-oxY-).  Préper 
Ppopr,  18,  il7U. 

—  (Acide  p- ANiLiiiùLiNnoo').  Pi*èp. 
Propr,  Sels  de  Na,  Ca,  f  »,  557.— 
Kiber  l'thyliquv.  action  du  »odo- 
malotiùie  d'elhjlfl  en  présence  d'é- 
ihanol,  18,  bbH, 

—  (Acide //-Aïoxv-l.  Formai,  Propr., 
18,  t145. 

^-  (Acido  RE^^k^JLZO-/^*oxt-).  Prép, 
Ppopr.,  18,  1*70, 

—  (Acide  m  -  Br<o¥o-),  Nouveau  mode 
de  pr^pariHion,  18,  U^. 

—  (Acide /a-Bromcj-jïj-dinj Tito-).  PiV^p. 
Prop.,  18,  &5*5.  —  SeU,  élher  eihy- 
liqiie,  action  de  rantHne,  18.  5574 
—  Action  de  la  pyridiuu,  de  HCt  eu 
tiibo  scellé,  18,  559. 

—  (Acide  ni'UfKûU0'P'O%r^\.  Elbcp 
méiliylique,  18,  *M. 

^-  (Acide  -  /*'  CuLuKO*  m*  dtnitiio  -). 
Pr^p.  Propr.  Héactîons*  18,  fifjô, 

—  (Ac»d<?  m-CtnA}no-p-axY-t.  Prép, 
Propr,  ElhcT  meUiyliquc,   18,  1084. 

—  (Acide  DifiiiuMûDroicYf^KNzoYt  -  I. 
Prép.  r^opr.  Transforma  Lion  *ui 
éoBiiie,  18,  ;i74. 

—  ( Acide  //î*LhBHoiio-/>'OJtif-).  Etber 
inétbfliqu>%  18,  34. 

—  lAcide  l>l^:TUYLoxv^ilosp|ll^R  •  \, 
Propr.  Anîlide,  combinaison  chJoro- 
niercuriquo,  18,  700. 

—  (Acide  tïtJ<»bo-ioDoso<jiiLuno-)*Pp^p» 
Propr.,  18,  iâtii. 

^~  (Acide  m-Uïtouo * p-o%Y'),  Pp»fp. 
Propiv,  18,  32.  —  Elhcr  mélhyii- 
que.  18,  S'i. 

—  (Aiide  IhVKTiivLAJiJMJiiicNioyLO. 
Prëp.  Propr.  du  dérivé  s^ulfonique, 

—  (Acide  DiMKrn¥LLtxYi>nospuïMî.-i. 
Préj*.  Propr.  ^oIp,  combiwaîsons 
avec!  Hgi:i'»  AuCP.  PlCI*,  18,  760. 
—  Cltlorure,  aailide,  18,  7tiO. 
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AcIiOQ  de  la  tioUesc 
il5ti. 
-  lAcid*  m-Nm»<*-),  RédacliOT- 

18,  1:^14. 

■  «Acide    NiTtioi*tt£.%Ti:iiTlMJ«i 

Prep,    Propr.  ée  VéiÊutr  êU^ 


18:  lOJO. 

-  (Acide    r>- 

proprî^léa. 

t!v-'  '•  '-> 
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rurcs  '' 
de  l'jïn 
18,  H>. 
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et  Oiw^vj»  18,  lub^;. 
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ea  a 


qtSM  tia 
-4»  tlllll 

>aérurAat.tfM 
en    talflmb 
jliiSaiqiiit 
iillÂi|«i,  ( 
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Sel  dt^  Ak%  iraadTofiajitfM 
bO*Ii'  ta  anhydride  im  h^k 
|jde,l8,  Îi3<v  ^^ 

-  (Acide    o  -  . .  majrrM 

Format.    E  r  .«,   ffi, 

IfâG.  —  llt/uxrAtab  ra  ho  ail 
butylphulid*    IK,  tir»; 


-  u^i  mi'  r.,.   ,-1.  1  *  A>ii-M,-i,  rrT>p^J 
de  Ba,  Ag,  18.  tt54,  ' 

-(Acide   M-Siui.,^       >^.^..^ 
deux    chlofu 
351.  ^  Pr- 
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Bbnzonitrile  (Acéttl  -  m  -  nitro  -p  - 
OXT-).  Prép.  Propp,  Conversion  en 
o-nitro-p-cyanopbénol,  48,  971. 

—  (d-Chloro-).  Prép.  Propr.,  tV, 
1044. 

—  (DiMKTHTLAMiNO-).  Prépap.  Ppopr., 
48,  1076. 

—  (o-Ethtl-).  Prép.  Propp.  Conver- 
sion en  o-èthylthtob«nzamide,  48, 
878. 

—  (Tktrabromo-).  Prép.  Propr.  des 
isomères  (2.3.4.5)  et  (2.3.4.6),  48, 
1329. 

BcNzo-p.-oxAUNB  (oi-MéTRTL-).  For- 
mation, constitution,  48,  1174. 

—  (P-Mkthyldihtdro-)  [ou  2-méthyl- 

Îihènemorpholine].  Prep.  Action  sur 
e  cyaoate  et  le  thiocyanate  de  po- 
Ussium,  48,  1174. 
Bbnzophbnonk.  Dérivés  divers,  48, 
841,  961,  1264.  —  Nouveau  mode 
de  préparation,  48, 1149. 

—  (P-Amino-).  Réduction  par  l'amal- 
^me  de  sodium,  48, 1040. 

—  (Aminooxt-).  Prépar.  Propr.,  48, 
1812. 

—  (o-Chloroxt-).  Prép.  Propr.,  48, 
1150. 

—  (Di-p-BROMO-).  Format.  Propr., 
48*  994. 

—  (Di-o.-di-p-t6tbaoxt-).  Prép.  Propr. 
Transformation  en  3.6-dioxyxantho- 
ne,  48,  971. 

—  (Hexahtdro-).  Prép.  Prop.  Oximes 
a  et  ^,  48, 1319. 

o-Be.NzopHOBPHiNiQUE  (Acîdc).  Propr. 
Chlorure,  48,  761. 

jd-Benzophosphinique  (Acide).  Prép. 
Propr.  Sels,  chlorure,  48,  762. 

p- Benzopuosphimqui:  jAcide).  Prép. 
Sels,  éther-acide,amide,aQilide,  48, 
759. 

a-BKNzoriNACOLiNE.  Structure,  réduc- 
tion par  le  sodium,  48,  132. 

—  (TÉTIIANITMO-).  Format.  Prop.,  48, 
9!)4. 

^-Hknzopinacolink.  Structure,  action 

du  zinc-élliyie,  48,  132. 
Bbnz«-/>-thiazink.     Dérivés    divers, 

48,  818. 

—  (Cktudihydro-).  l'réparalion,  48, 
848 

—  (PiiÉNTL-).  Préparai.,  48,  848. 
Benzoylation.  BenzoylalioQ  du  gaîa- 

col,  48,  841,  961  ;  —du  trimélhyl- 
pyrogallol,48, 8i2.  —  Benzoylation 
des  sels  de  potassium  du  diazoben- 
zëne,  de  l'isodiazo benzène  et  de 
l'isodiazo  -/)- toluène  (  linmbergt^r)^ 
48,  853.  —  Benzoylation  des  dia- 
zoî^ues  normaux  et  des  isodi- 
azoïques  {Hnatzscb),  48,  854.  — 
Benzoylation  du  véralrol,  4  H,  Oui  ; 
—  de  ro-nitro-/>-pliOQylènediamiu(;, 
48,  967. 


8,  967.  48, 
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Benzoylcarbonique  (Acido  o-Dichlo- 
RO.MTRÉTHYL-).  Préparation  et  cons- 
titution du  dérivé  acétylô  et  sa 
conversion  en  dérivé  indénique,  48, 
791. 

Benzotlb  (Azoturede).  Prép.  Propr. 
Distillation  sèche,  48,  1017. 

—  (Chlorure  de).  Action  sur  les  di- 
azoïques  normaux  et  les  isodi- 
azoïques  {Bamberger)^  48,  853; 
(HêDtzseb),  48,  854.  —  Produit 
d'addition  avec  la  méthylquinaldone, 
48,973. 

—  (Peroxyde  de).  Prépar.  action  de 
la  phénylhydrazine,  de  Tammoniaquo 
alcoolique,  48,  334.  —  Propriétés 
et  réactions,  dérivé  nitré,  48,1267. 

Benzylamine.  Action  de  Tanhydride 
maléique,  48,  123;  —  de  Toxyde 
d'éthylène,  48,  140.  —  Racémate 
acide,  48, 339.  —  Action  sur  l'acide 
aminosulfonique,  48,  878. 

—  (o-Amino-).  Condensations  des 
bases  secondaires  dérivées  de  ce 
corps,  48,  1217. 

—  (Aminosulfonate  de).  Préparât. 
Transposition  en  benzylaminosul- 
fonate  de  benzylamine,  48,  878. 

—  (Benzyloxamate  de).  Formation. 
Propr.,  48,  990. 

—  (Bhométhtl-).  Picrate,  bromhydrale 
et  sa  distillation  avec  la  potasse,  48, 
139  ;  sa  réaction  avec  le  thiocyanate    • 
de  potassium,  48,  140. 

—  (CuLORKTHYL-).  Chlorhydrate,  chlo- 
roplatinate,  4  8,  139. 

—  (Dw>-AMiNo-).  Prép.  Prop.  Chlorhy- 
drate, dérivé  tribcuzoylé  ;  condousa* 
lion  avec  CS',  avec  l'acide  azoteux, 
avec  la  benzaldéhyde,  48,  lâl8. 

—  (DiBROMb'THYL-).  Bfomhydratc,  pi- 
crate, 48,  140. 

—  (D1-0-NITR0-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, réduction  par  Sn  -p  HCl, 
48,  1217. 

—  (l)ioxÉTHYL-).Prép.  Propr.,  4 8, 140. 

—  (OxKTHYL-j.  Prép.  Propr.  Chlorau- 
rnlc,  picrate,  18,  130. 

Benzyle  (B1S-AZ0XY-).  Prép.  Propr., 
48,  l:U5. 

—  (B18-NITR090-).  Nouvellw  synthèse 
des  bis-nitrosobenzylcs  substitués, 
48,  1210;  leur  constitution,  48, 
OU). 

--(Bis-NiTROso-p-BROMO-).  Prép.  Propr. 
Dédoublemeot  par  le  méthylalo  de 
sodium,  48,  1211. 

—  (B1S-MTROS0-0-NITRO-).  Prép.  Propr. 
Action  du  méthylate  de  sodium  et 
de  l'iodure  de  mcthyle,  48,  lill. 

—  (Bis-NiTROSo-p-.NiTRO-).  Mode  de 
préparation,  48,  1:210. 

—  (Cyanure  de).  Condensation  avec 
le  melhylal,  avec  la  désoxyben/oïno, 
48,  876  ;  —  avec  le   benzoate  d'é- 
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lliyle,  i«,  1147j  —  avec  le  formlnto 
d'étbyle»  Tacéiale  d^thyle,  <>tû.,  t«» 

et  apt>lfi<Rl^   d«   Ad.  Wirtx,  1 

5><i   —  u   Arih    n  -M^rn  fi.  1 

IU«.                                           ,    ^ 

C<--"î 

—  (DinitoMop-DiMéT«YL-/>-oxY-),  rfép. 

Coi. 

Propp*  du   sulfure   ci  do  »on   clhep 

dc<    f'-TS,  û'-                                            n 

diiot^hyliquc,  IN,  247. 

17,  57r;.  — 

^  (Hypoaîiotitl    de).    Prép.    Propr., 

loi    lies    pli.iT-_- ,     i  * 

iS.  4â9. 

fféberi  :  U  tcduilAK                i 
17,  57*    -^    D    Tf  ^                ? 

—  (0.N1TBO'),  Action  du  chlorure  d'o- 

nilrobeazyle    sur    rhydroxyî.jmtne, 

cipes     1                      •'                ^ 

tH,  704;  —  sur  rammoniaqui»,  f  8^ 

Srveu.                                              J 

1217. 

d.;-                                                      -1 

—  (OT-NtTBo-).  Thîocyatiure,  suirhy- 

17                                                             1 

1                            drAte,  disuKure,  i  H,  968.  —  Sulfuro, 

d* 

fU,  9b9. 

—  (p-NiTRo-).  Action  du  chlorufÊ  de 

siobn»*,  17,  89«. 

p^nitrobfînxyle  »ur  les  aminés  grasses 

BttiL                    OuvmjM  oièrta 
M                     17.  ^  SOI,  JBB, 

primaires,  f  8,  704. 

' —  lo-pROPinKYLAurno-).  \^p,  Propr, 

â.s                       V..-.    ri.,   rr-  531^ 

du  disulfure,  4  8,  iODB. 

a, 

Benetlique  (.Mcool  /h-Amino-).  Prwp. 

Bm:                                                :-ré|i 

Propr.  Dérivés  monoacélylé  et  diaci- 

0 

tylé,  %H,  968. 

—  (Alcool  2.5-DcMKTUYL-3.6-Diai»OMO- 

N                               *    m*,  1», 

4-oxT-'(.  Formation  et  constiiulion^ 

Bit                                                         ^àTMYUi 

18,  244.  —   Synthèse»  élhers   mô- 

.N                                  >xinc,  « 

Ihylique,  diméthylique,  méthylèthy- 

c^.                        .a 

lique,  ojtvdalion  par  AzOMI,  rédoc- 
lion  par  ramalgaruo  de  &od»um,  f  8, 

Bic,                                             !0,     W 

P:                                                        ti. 

%ÏH. 

Bii                                   ^ét  €Êi 

—  (Alcool  Î.S^DiWETHYL^-OXT*)»  Acl»00 

du  brome,  iH,  8U. 

r^                    -->  it,«L 

BtQ                                VTAPHCfTL-}.    Hil 

—  (Alcool  m-NiTHO'  )*  HéducUon  par 

pr                           18,    f»ï. 

•       le  xînc  ©l  H  Cl,  ÎH,  UG8. 

—  ,l                                                                     '  ^ 

—  (Alcool    2.3,fi-TlUWBOUO-5-MéTIITL- 

- —                                                                            ■• 

4-0XY-).  Prép,  Propr.  Klhér  roëlhy- 
liquc,    oxydaUon   par   AzO'H,    18» 

.:•!>                                                1 

a-.                                ■: 

248. 

BlLi;; -, 

BKNiYLsuuTAîiË.  Slruciure  et  dérivés 

ctUororornie,  18,  ait. 

de  ccL  aahydride^  4  9,  38S. 
-^    (Dïi'HKNYL-).    Prépar,    Slruciure, 

Ors*   fttUTANuNk-î-ciArr    trVrTTTLÇi 

NVLHVPIUeO^lî).                            1        h 

ÛH,  S8'l.  —  Sel  potaflâique,  18»  Si^, 
Benzvlsultonk.  Slruciure  et  dérivés 

Actiou  de   La  ph*                  i  m. 

loa. 

de  cel  anhydride,  18,  383. 

Bis-    (ItlfTlîYLr 

—  (Dii'HBNYL-).  Formation,  âtruclure. 

BKNÎhNE}.  F                                        '  *      ïj 

18,384. 

Bttellt'TH.  8**p^                                                ( 

Bettiùhave.  Substances  azotées  con* 

•  8,  Ub,  —                                  1 

tenues  dans  le  jus  de  betterave,  18, 

aociique    tu» 

600. 

1137.   -    Ai 

BeuHRE     DE    CACAO.    Coofïlci^nl    dl' 

do«*TL'e  (\u    i  -                   1  s 

riodc,  18,  i(H$. 

-Il                                                           j 

—  OK  vaciik.  FaLricailon  du  beurre 

d\>                                                           1 

par  remploi  de  ferments  sékctioa- 

isch-T    U:b    base-    urt. 

1                             nos,  18.  1s!48. 

Hit. 

BiBLiooRAPiiiK-  P.  Guichard  :  indus- 

_  ^«,  ,  .-.,.,.....  ,,.     ,,    , 

^H                                Irje    de    U    dlBlilJaUanf  !*>,  96,   — 

dui.                                                      '   -»    î 

^^1                               A.  Gâulier  :  Leçoos  de  chimie  tn'o 

—  ii:- 

JOtfique    normale    et    paibolojfttîtip, 
lT|à08.  —  A.  TnllAitLe  méthanal 

et  ses   appljralions   pour   \a   liésin- 
ftuiloo  des  locîiux  rMuiaminé^,  17, 

is 

iî56,    —     A.    Schcurer-kcjitiior    :    1 

Pc      .                , 

i  ouvoir  Ctiloritiquodci  erimbusliblofi 

nicnli»,  «le,  18«  tti7                  1 

solides,  liquides  et  irateux,  lir,  33:). 

l'iode,  18,  it^ 

^V                               —  Cir  Friedel  :  Deuxième  supplé-   1 

BixtNK.    Prépar                                  i 

^m                            meut  blU  dVeiionn^ite  d«  c^vmvf^.  V^t^  \ 

mal  cmIâJi                                 i 
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Blku  de  gaIac.  Préparation  du  bleu 
de  gaïac  pur,  réactions,  48,  506. — 
Constitution,  i8,  507. 

—  LiONON  [ou  dianilidodiméthoxydi' 
phénylgninone).  Format.  Propr., 
18,  983.  —  Dérivés  p-diméthylè  et 
hezametbylé,  i8,  934. 

—  PATENTÉ.  Sur  les  colorants  de  la 
série  du  bleu  patenté  (Friisch),  48, 
S81. —  Constitution  du  bleu  patenté 
(Ern.  et  Hugo  Erdmaan),  i 8,  791  ; 
sa  synthèse  par  la  p-chlorobenzal- 
dëhyde,  i8,  792. 

Bore.  Action  du  bore  sur  le  fer,  18, 


Borique  (Acide).  Dosage  de  l'acide 
borique  dans  les  aliments,  18,  674. 
—  Mesures  cryoscopiques  et  do 
conductibilités  électriques  des 
anhydres  boriques,  des  borates  et 
de  leurs  combinaisons  avec  les 
alcools  polvvalents,  18,  825.  — 
Dosage  de  Tacide  borique  diaprés 
la  melhode  de  Gooch  (Kraut),  18, 
951. 
BoRNBOL.  Préparation  du  bornéol  syn- 
thétique droit,  17,  3.  —  Etude 
cristallograpbique  des  phtalates 
acides  de  bornéols  stéréo-isomères, 
IV,  991.  —  Pouvoirs  rotatotires  des 
boraéols  dextrogyre  et  lévogyre, 
«8,926. 
BoRUREs.  Préparation  et  propriétés 
des  borures  alcalino4erreux,  IV, 
4015. 
BoTRTTis  ciNEREA.  Il  provoque  laçasse 
du  vin  (Ubordeu  11,  960.  —  Ma- 
ladie de  la  vigne  qu'il  provoque 
(Br/xj).  18,  1354. 
Bromal.  Etude  crislallographique  de.s 

bomylates  de  bromal,  19,  210. 
BROMAMmKs.    Action  de  réthylato  de 
sodium  sur  les  bromamides  (SwarU), 
18,  %n.  —  Action  de  rélhylale  ei 
du    méthvlale   de    sodium    .sur  les 
bromamides  substituées  (  Fo/Zn),  18, 
1076. 
Brohe.  Séparation    d'avec   le  chlore, 
17,  537.  —  Spect-e  du  brom-,  11, 
999.  —  Influence  de  la   lumière  sur 
la    séparation    du    bromf»   dans   les 
bromures    organiques,  18,  077.  — 
Recherche  du  brome  organique  dans 
l'urine,  18,  1356. 
Bromhydrique  (Acide).  Points  de  fu- 
sion et  d'ébullition  et  température 
critique,  18,  323. 
BaoMURATiON.  Broiuuration  de  l'acèto- 

anaphtol,  18,  1090. 
BH0MUUf-:8.  Combinaisons  des  bromures 
métalliques  avec  la  phénylbydrazine, 
11,725. 
Bronzes.  Analvse  des  bronzes  par  voie 
électroly tique,  11,  886. 


Brucine.  Réactions  colorées  de  la 
brucine;  rechercha  de  l'azote  nitreux 
en  présence  des  sulfites,  11,  331. 

Brun  Bismarck.  Composition  (Taeuber 
et  \Valder)y  18,  1275;  [Moeblau  et 
L.  Meyer),  18,  1332. 

BuTANAL-4  (MÉTHTL-2-)  [ou  valéral, 
ou  isovaleraldéhyde].  Action  de 
l'acide  azotique,  18,  204.  —  Con- 
densation en  valéraldol  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  alcoolique,  18, 
1133. 

BuTA.NAL-l-oÎQUE-4  (Acide  Chloro- 
BROMO-).  Ether  méthylique  de 
roxime,  18,  1132. 

—  (Acide  DiBROMO-).  Ether  méthylique 
de  l'oxime,  18,  1132. 

—  (Acide  DiCHLORO-).  Ether  méthy- 
liaue  de  l'oxime,  18,  1133. 

—  (Acide  Tribromo-).  Prép.  Propr. 
de  l'oxime  et  sa  conversion  en 
oxime  do  la  dibromacroléine,  18, 
1132. 

Butane.  Butanes  renfermés  dans  le 
pétrole  américain,  18,  954. 

—  (MÉTHYL-2-DiAiii.No-1.4-)[ou  méthyl- 
2-butylènodiamino  active].  Prcpar. 
Propr.  Chlorhydra  te,  chloroplatinatc, 
picrate,  dérivé  dibenzoylé,  11,  807. 

BuTANoÏQUE-4  (Acide  2-Benzénazo-2- 
lÉÉTiiYi--).  Prép.  Propr.  Sel  de  Ag, 
18,477. 

—  (Acide  3-CHLORO-2-ICÉTHYL-2-OXY-) 

[ou    p-chloroxyisovalériquc].   Prép. 
Propr.  Sels,  18,  476. 

—  (A«^ide  2.3-DiMÉTHYL-)  [ou  trimé- 
thylpropioniquel.  Prép.  Propr.,  18, 
104. 

—  (Acide   2.3-DIMÉTHYL-2-BR0M0-)  |ou 

3-bromotriméthylpropioniquc].PK«p. 
Propp.,  18,  105. 

—  (Acide  2.3-DIMKTHYL-3-BR0M0-).  Prép. 
Propr.  do  l'élher  ^Ihyliquo,  18,  104. 

—  (Acide   2.3-DIMKTHYL-2.3-DIBR0M0-) 

[ou     dibromotrimt^thylpropionique]. 
Prt'p.  Prour.,  18,  105. 

—  (Acide  2.3-DiMÉTiiYL-2-iODO-).Prép. 
Propp.,  18,  106,  106. 

—  (Acido  2-MÉTIIYL-3-OXY-)  [ou  «oxv- 
isovak'riquel.  Pr<^p.  Propr.,  18,833. 

BuTANOL-3  (MKTIIVL-2-N1THO-4-).    PrÔp. 

Ppopr.,  11,  1036. 
BuT\.N0L-4   fMÉTHYL-2-MTRO-3-).  Prép. 

Propp..  11,  1036. 
BuTA.NOL-2-oÏQUE-4    (Acido   2-3-DijiiÉ- 

THYL-).  Prép.  Propr.  Ether  éthylique, 

18,  105. 
BUTAN0I--3-0ÏQUK-4  (Acidc    2.3-Dimk- 

TIIYL-).  Prép.   Propr.  Sel   d'argent, 

18,  106. 
BuT\NoNK-3-AL-4      (Méthyl-2-)      [ou 

aldôhyde  isobutyrylformiqucj.  Prép. 

Propp.  DiphénylhydrazoQO,  dioximc, 

18.  833. 

BrrANONK-2-AL-l-0iQUE-4  (DlMKTIIYL- 

3.3-).   Prép.    Propr.  Diphénylhydra- 
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/,0Qi%   conversion  on  aeido  [4-Uimé- 
Ihylutalïnut;,  tH,  B3:J. 
Dm  irMi<>i-\L-l  ojQL:fc:-4(Acul*  F  ^ 

Pnip.  l'ropi*.   <!♦'   l'oximc- 
d.     Ma,  Pb«    A 15,  ahiîF    m 

I    ,iu,  di-  ma,  df  lllir  COI. 
3i'*  sur  roximct  Uxulion  tlu  HU  ou 
Cdi)  tlBr  Fur  rallier  aiélhylique,  f  8^ 

_^  (Acide  Chuoro-S-).  Prépar.  Propr. 
'de    l'oxime-acidc^    anhydride*   élhev 

nictliylique,  conversion    de   l'oxime 

en  acido  chloromaleiqua,  18.  11:^. 

(Acide    DiDMOMO-2*3-|   [ou    muco- 

kbi^mique].    Bromure    de   Tacide    cl 

sou  acUoii  aur  le  benzène  en    prée, 

de  AlCP,  f  H,  1158. 

—  (Acide  DicriL0B(j-â.3/  [on  muco- 
clilorique].  Prép.  Propr.  dr  laoby- 
dride  de  Voxime  et  sa  conversion 
en  dicbbromaléinimide«    1*^     **'^'t 

—  Préparation  du  cblonii 

et    sou  action   sur    le    t "  n 

prés,  do  AlCP,   18,  I1&8* 

—  (Acide  PménoxybhomoJ.  Prépoi'al* 
Propr.  de  l'oxime-acid©  cl  do  ses 
ôlhers  méthyliquu  et  éibytique,  an- 
hydride de  roxime  et  sa  tranfor^ 
malioo  en  phénoxybrofDomalctai- 
raide,  18,  1157, 

~ —  {Acide  Phénoxychloro-}.  Elhcr 
méthyliquc  et  son  oxime/18,  llfi/. 

—  Anhydride  de  roxime  et  sa  çon* 
t'cr'^ion  en  phénoxychloromaléîni' 
mide,  18.  ttr»8- 

BtJTk.NE"2-oÏQUK-4  (Acide  DienamoDi- 
PHIÎWTL-)  [ou  dibromodiphenylcroto- 
nique].  Prep.  Propr.  bcis  de  [td, 
Ca»  Ag,  élherfnêlliyjique,  18,  liaS. 

—  Transformât,  en  dipbenylbronial* 
iylënc,  18,  1159. 

—  (Acide  DicMLORODtPHÊWTL).  Prép. 
Propr,  Sels  de  Ba,  Ca,  réduction 
en  acide  Y-diphenylbutyrique,  18, 
il58, 

—  (Acide  2.3-DïMi^THYL-)  [ou  trimé- 
ihylacrylîquol.  Prép.  Propr.  Dérivé 
phénylamidé,  18,  104,  lOft  —Coef- 
ficient d'arQnitù,  18.  .^15. 

—  (Aride  â-MKTUYL-)  [ou  dîmélhyla- 
cryliquef,  Prép.  Propr.  KlKer  f  Iby- 
liqup,  18,  lOi.  —  Fixaliun  d'dcide 
bypuchlorcui,  18.  47t>,  —  AcUon 
de  la  plK^nylhydraziDo,  18,  477. 

—  (Acide  2-MÉTnrL-Tr-AP«iLmo,  Prép. 
l^clame,  18,  752. 

—  (Acide  PntNVLOxT-).  Prép.  Trans- 
formatîoofe,  18,  441. 

nurvHiQUE  (Acide  y-AcKTTL-).  For- 
mal,  C^xime,  anhydride,  amide,  p- 
lolutdc,  18,  739. 

—  (Acide  y AniljlpO').  l'ormal.  Propr 
Cblt*rhydralp,  laclamç,  18,  7411. 

—  ^Acide   S-AwiBYL-y-ACKTVl  -I     Pptifl. 

Propr^OiiTO^,  tH,74l, 


—  (Acide  ANidYU4t»iirrniiVl4< 

Prnpp-   Am«f<#f    18,  7 il 


^  <Al 
Proj 
dium,  I8t  -^'■ 

—  (Acido      Baint 
PrAp,   Propr,,  18, 

—  (Acide     EiitTL 
Pr^p.   Prot.r      m.  2îl 

—  (Acide   ï  ' 
Propr.  '  ; 

—  (A'  '  "  UNUIlI^Au 

Pr^l  '  "•     â23. 

—  (AcK.     .  ,,-r-«ET-),  ^«b 

Da,  Ua,  IH,  ti:«. 

^  (Acide  lft-Pn--vTT.-'i'-4cénL-). 
Propr.,  ^^  'EtJiar«là7im 

oxtnic%  u:  smidc.  mivi* 

hydride,  lée.  «wQét,  ea^ 

version  ^H-^^ftâifi^lÊ^ 

»one,  18, 

—  (  Acidv     ^-PiiKMTL 
F*rtip.  Propr.  Oatm^,  ftoàfi 
741. 

—  (Acide  TT^fj-ToLoiDo)*    6tflt   4»  Ha, 

A  AT      l.irt.trfir'        I  H      ~"*  k 

1  iA,  Pi 

te,  ii 


Bltywyi.*  (AcrrrM.   Focmil  Ui}* 
dra^one,  18,  IfSS. 

en  i  '«V 

—  (Pu-  '*rrrpf.  tWft* 

timc  ti  -.         ■/._ 

HtTYRYltl  m    • 

Prép.     Aciifin     -^tjr     larixiioe    «4    f»*^ 

lûluidinc,  18,  l<m. 


par  la  méthode  éleclr<}lytiq««, 
m,  ^  Vartatioa    i^vic  laiMq 
turc  da   la   vîlesao  <|* 
radmiiim  «a  s^ltilioii 
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—  (Sulfate  de).  Etude  des  hydrates 
de  ce  sel,  iH,  1027. 

Café.  Sur  la  torréfaction  du  café  mé- 
langé de  sucre,  48,  1024. 

CAFéiDiNBCARBONiQUE  (Acide).  Prcpar. 
Propr.  Combinais,  molécul.  avec 
l'acide  acétique,  i8,  646. 

Gafeinb  [ou  1.8.7-triméthyl-2.6-dlo- 
xypurine].  Quelques  propriétés  de 
la  caféine  {TassJlIy),  %7,  596.  — 
Diverses  méthodes  de  dosage  de  la 
caféine  dans  le  café,  19,  701  ;  criti- 
que de  ces  méthodes  (Tassilly)  49, 
i^.  —  Nouveau  procédé  de  dosage 
de  la  caféine  dans  le  café  {TasaUlY)^ 

47,  766.  —  Remarques  sur  le  do- 
saffe  de  la  caféine  {Paekner),  48, 
5li.  —  Dosage  yolnmétrique  de  la 
caféine  {Knox  et  Preaeott)^  48, 
681.  —  Constitution  de  la  caféine 
{E.  Fischer),  48,  698.  —  Sur  le 
dosage  de  la  caféine  (Spencer),  48. 
1078.  —  Electrolyse  de  la  caféine, 
48,1111. 

—  (Htdroxt-)  fou  acide  triméthylu- 
riqoe,  ou  1.3.7-triméthyl-2.6.8-tri- 
oxypurine].  Constitution,  conver- 
sion   en    acide    tétraméthylurique, 

48,  699.  —Nouvelle  synthèse,  48, 
700. 

Caféique  (Acide)  [ou  dioxycinnami- 
que].  Transformation  en  vinylpyro- 
catéchine,  48,  1159. 

—  (Acide  MÉTHYLÈNE-).  Prép.  Propr., 
47,  617.  —  Ether  éthylique  et  son 
dibromure,  47,  616. 

Cafkta.nnique  (Acide)  [ou  glucosylca- 
féique].  Ses  décomjpoeitlons  succes- 
sives en  acide  cafeique,  vinylpyro- 
catéchine,  et  pyrocatéchine,  48, 
1159. 

Calcium.  Méthode  photomélrique  pour 
la  détermination  quantitative  du 
calcium,  48,  541.  —  Analogies  des 
sels  de  Ca,  Sr,  Ba,  48,  828. 

—  (Amalgame  dk).  Préparai.  Electro- 
lytiqxe  d'un  amalgame  liquide,  47, 
583. 

—  (BoRURE  de).  Prép.  Propr.  Ana- 
lyse, 47,  1016. 

—  (Carbure  de).  Ses  produits  de  dé- 
composition par  Teau  {Chuard),  47, 
678.  —  Impuretés  du  carbure  (Le 
Chateîier),  47,  793.  —  Son  em- 
ploi comme  réducteur  des  oxydes 
métalliques,  48,  1300. 

—  (o-Etiiylbenzoate  de).  Sa  teneur 
en  eau    de  cristallisation,  48,  770. 

—  (Oxyde  de).  Voy.  Chaux. 

—  (Phosphate  de).  Phosphate  dical- 
cique  hydraté  (métabrushite)  forme 
dans  un  cercueil  de  plomb  aux  dé- 
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acides  carboniques  non  saturés,  18, 
781. 
Combustion.  Mode  de  formation  de 
CO*  dans  la  combustion  des  com- 
posés du  carbone,  18,  187.  — Com- 
bosUon  du  gaz  d'éclairage  au  con- 
tact de  surfaces  refroidies,  18,  006. 

—  Combustion  du  gaz  d'éclairage 
dans  les  moteurs  à  ^az,  18,  938.  — 
Combustion  des  mélanges  de  pero- 
xyde de  cbloro  et  d'oxyde  de  car- 
bone, 18,  979.  —  Combustion  in- 
complète  de  l'acétylène,   18,  986. 

—  Combustion  de  Tazote,  18, 
1191. 

CoMPBESSiBiLiTB.  Coefficient  de  com- 
presaibilité  des  hydrocarbures 
&H«-T«,  18,  184. 

CoNDEN.sATiONS.  Condens^at.  du  ben- 
sile  avec  Tacctone  sous  Tinfluonce 
d«  la  potasse,  18,  700;  —  du  ben- 
xile  avec  Tacide  acétonedicarboni- 
que,  18,  701;  —  du  benzile  arec 
1  acide  lévulique,  18,  702;  — du  té- 
iraminobenzèue  avec  le  benzile  et 
avec  le  diacétyle,  18,  714.  —  Con- 
densation de  Pacétcne  par  ébuUi- 
tion  avec  ZoCl*  en  excès,  18,  870. 

—  Condensation  interne  des  cé- 
on<%s  cycliques,  18,  894,  1154.  — 

Condensation  des  clhers  diacides 
avec  les  nitriles  au  moyen  de  i*éthy- 
latc  de  sodium,  18,  1140.  —  Base 
pyridique  résultant  de  la  condensa- 
tion de  l'3(i-diméthyloxazol  avec  Té- 
thanal,  18,  lâ:>4. 
Conductibilité  électrique.  Conduc- 
tib.  électr.  des  acides  succinii|ues  et 
gluturîqucs  substitués,  18,  14;  — 
de  quelques  acides  sulfonés,  18, 
100;  —  de  la  nitramide,  18,  4i9; 

—  de  Tacide  amioosulfonique,  18, 
647,  C90.  —  Etat  électriaue  do  solu- 
tions méihylalcooliques  de  quelaucs 
sels  et  acides,  18,  940.  —  Cunduc- 
tib.  électr.  du  chlorure  de  diulhyl- 
ammonium  en  solution  alcoolique 
étendue,  18,  991.  »  Conductib. 
électr.  de  mélanges  d*eau  et  d'acides 
organiques,  18,  1(X>9;  —  des  solu- 
tions d'acide  forroique  et  d'eau,  18, 
10r>9.  —  Méthode  simple  d'analyse 
quantitative  au  moyen  du  téléphone 
(ErdmênnU  18,  1008.  —  Conductib. 
électr.  des  solutions  de  quelques 
sels  et  acides  dans  le  méthanol,  18, 
1284;  —  des  sels  ammoniaco-mé- 
talliques,  18,  1299. 

Conductibilité  thermique.  Conduc- 
tib. calorif.  des  solutions  salines 
équivalentes  {Bredig),  18,  1060;  — 
des  vapeurs  d'acide  hypoazotiquc, 
18,1190. 

Configurations.  Influence  de  la  cons- 
titution sur  la  conliiniratiuu  des  dia- 
zosulfooates,  18,  710. 


Congélation.  Voy.  Points  de  congé- 
lation. 

CoNiciNE.  Présence  de  cooicine  ou 
d'une  base  homologue  de  celle-ci 
dans  Quelques  aroïdées,  17,  066.  — 
Conicines  stéréo-isomériques  (Wo/- 
fenatein),  18,  494. 

CoNSTrruTiON.  Constitution  des  déri- 
vés aminofùmariques  et  aminoma- 
léiques,  17,  60.  —  Constitution  des 
napUtazines,  18,  43;  —  de  la  safra- 
nine  (0.  Fischer),  18,  275;  —  du 
nitroprussiate  de  sodium  et  de  quel- 
ques sels  qui  en  dérivent,  18,  32S. 

—  Coostîtut.  des  corps  oxy-azoïques 
(Auwers),  18,  889;  —  de  l'acide 
isocamphoronique,  18,  410;  —  de 
l'hydrazine  CDrûhl),  18,  642;  — 
des  amides  {aschweiler),  18,  946; 

—  de  l'acide  phosphoreux,  18, 948; 

—  de  Tacide  tannique,  18,  906.  — 
Influence  de  la  constitution  chimi- 
que de  composés  organiques  sur 
leur  faculté  de  former  des  solutions 
solides,  18,  1285.  —  Constitution 
des  combinaisons  ammonio-métaU 
liques  (  Werncr),  1 8,  1292.  —  Voy. 
aussi  Structure. 

Convolvuline  [ou  jalapine].  Action 
de  l'eau  de  baryte  sur  ce  glucoside, 
18,  725. 

Convolvulique (Acide).  Format.  Prop. 
Sels  de  Ba,  Ca,  K,  Pb,  dérivés  té- 
trnbcnzoylé  et  octacctylé,  dédou- 
blrmont  par  les  acides  minéraux, 
18,720. 

CoPELLiDiNK  [ou  hcxiihydrocollidinol. 
Copellidincsstorco-isomériqucs,  18, 
55. 

Coprustêrine.  Kxtrnclion,  propriétés, 
18,  729.  —  Ce  corps  constitue  une 
dihydrocholcslérine,  18,  73t). 

—  (AcETYL-).  Prép.  Propr.,  18,  730. 
— (Benzoyl-).  Prép.  Propr.,  18,  730. 

—  (Rromacétyl-).  Prépar.  Propr.,  18, 
730. 

—  (Cinnamtl-).  Prép.  Propr.  18,  730. 
Corindon.     Synthèse     du     corindon 

(Loyer).  11,  339,  345,  387. 

Corps  solides.  Ëtu<ie  sur  la  forma- 
tion et  ta  transformation  des  corps 
solides.  Sursaturation  et  surfUsion 
(Ostwald),  18,  818.  —  Solubilité 
des  solides  dans  les  vapeurs,  18, 
1189. 

Corydaline.  Action  de  l'acide  azo- 
tique :  azotate  et  divers  produits 
d'oxydation,  18,  1114. 

—  (DÉHYDR0-).  Format.  Propr.  Azo- 
tate, chloroplatioate,  18,  1114. 

CoRYDiQUE    (Acide).    Format.   I^opr. 

Oxydation  par  MnO'K,  18,  1114. 
Cotarnine    [ou    stypticinc].     Action 

physiologique,  18.  1232. 
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CoToi?JE  <PHKNVLC0LTirAL!NC-).  Cc  pro- 
duit d'addition  constitue  la  dico- 
toïiie.  4H,  tm, 

CoilMALINK   iPnÛKYW).   PfOduiliî  d*«d- 

diiion  «vec  les  dîphéuôtis  iCIsmî^ 
cimi  Qi  Siîbvt^),  IH,  :iOt,  —  Ac- 
tion de  la  polasse  fondante,  tH,  30i. 
—  Prépar.  Aclioii  de  HCl  fuiUMnl» 
réduction  p«r  l'amalgame  âr  «^u- 
dium,  par  IH,    produits  m 

Lehon),  1»,  501.  —  Coi. 
picrique  et  soli<'yliqT.*       '  -    — 

Transformai-    eu    r  >    de 

la  série  pjridique^  facL- 

late  d'ammonium^  i^,  oO^d.  — Point 
d«  fusion  {H^sse}^  ISp  &03. 
CûUMARANONE  [  OU  cC'tocoumarauc  | . 
lYépar.  1^'opr.  Ri>artioii8,  conden- 
sation avec  les  aldéhydes  et  trans- 
format ton  en  dérivée  dii  la  navone, 

%H,  mm 

—  (DïMÉTiioxY-)-  Prépar.  Propr  Con* 
densalion  avet  les  aldéhydes,  §8^ 
l!È67. 

—  (iD-OxY-t.  Préparai,  Pr<»pr.  Derivè 
acétylé^  condenaatiuu  &v<-c  le;^  aide- 
hydcB  protocaléctiique  el  m^oxy- 
bcnzylique,  %H,  7iV 

UoUMAïxiNE  jou  lactont'  oxyphénylo- 
cryliou^  1.  Synth«>&e  par  TaciHylsa- 
lic>lalJ»'hyde,  <^,  5Î5,  —  AcUim 
deKCA;t,  iS,  7é^4. 

—  (UiMKTnYLAitiwo-^iiiTHTL').  Syn- 
thèse, propriétés,  f  8,  IBb. 

—  (MÉTHVL'ro-DIOXY-^-PHÉNYI*').  Pfép, 

Purincation,  iN,  lipJ. 
/>-Co u M AFTiQu E <  Acide  Mtrrii VLiiUTtno*). 

Prépar.  Propr.,  «7,  414. 
CouMARUNL'.  NilratioD,  f  ^,  lâ76. 

—  (a-BKNZOYL-).  Prepar.  Propr.  IJy- 
dra^ooe,  oxiino,  con§tilutionf  ÛH^ 
254. 

(NiTRo-).  IVêpai*.  Propr.  Coiislilu- 
iion  de  deux  Isomrres^  $Pi^  1277, 
.  (NiTnoitnoMo*)*  Piëpar.  Propr.,  iH, 
1277. 

(NiTnoGHLORO-).  Prép.  propr,,  18, 
1277, 
Couples  voltaÏquks,  Théorie  ihermo' 
ivhimîqae  de  la  pitc  à  ëleclrodes  de 
charbon    {Tommssî}^    17,   Otiïl.    — 
Sur  les  piles  irréver-'-'"-     />..;..;  >, 
18,  iH.2.  —    Sur  Ir 
température     det^     j 
motrices  de  quelque  n'CMi^ 

18,  8âh~Surla  i  pilci» 

A  liquides  (Lnvén),  i*»,  iz.->o, 
o-Chésol    <AiitNo^iTno-}.     Préparât. 

Propr,,  17,  2Ùti. 
—  (DiAUiNo-).    Préparai.    Pmpr.  du 
rhlorhydfflle,  17,  fOn. 

I  iHo-K     fc.i  n    en 

I  ^  eomjdiu  Is  de 

^ "  -^-y  17,  lin».  -  .ruus  etber 


.1.^1 


mryl*'.   IH.  «iS. 

—  <o-ciiLc>Bo-),  PHp«r.  Fnfr.tll 

^    ..k-fi.i  .11  f.nn,        ^¥«pftr.,   li, 

^>  I  Ion   Qma|« 

1  \m    brooia, 

7b^». 

—  <Aeida  Disf^iio^*  Pfépir.  PNfr. 

pitîi  I  I  H,  78Û. 

H,     IS.    ^' 

18,  7»K 


Cnisf 

logra  )f4  bocnylitetiiliv- 

mal,   17,  £10,    —    Eit|it«  «riit^i 

Îfr;iphiatit<  d^   phtalât<4*   aeiéi»  li 
>orr,'    ''  "ro^TMi,   17,  fW 

--    s  HA   fltèfBOÉfV  é» 

Une    do»    aoii 

du   pouvoir    i 

(Traiiie),  18.    1:7.   ^    h« 

douera  du   pnutoir  n>tal<iii 

tai  cris  lait  it4«j  et  ets  oolaûpa  < 

18,    17H.    —     î^rp* 

doués  du  {MHiv*>V   r--,inlc>'r<- 

servant 

vArnkot 


pouvoir 
51 VI.  -   f 

aolii- 

rrtv 

dio 

fori 

por! 

lution^    < 

liM»;  —  1 


proj 

dos  i  ii4i»*U 

arOtjquc  Lrt«iiJiil«^<  •!    lie    lâ^ 

18,   (i.  -^  Po4ftt«   dé  tekt^ 
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ciTohydrates  solides  (Bruni),   18, 

Gbtoscopie.  Cryoscopie  de  précision; 
réponse  à  M.  Raoult  {PoDsot),  17, 
162,  578,  580.  —  Sur  l'emploi  de  la 
oryoscopie  dans  Tanalyse  du  lait 
{Bordêa  et  Génin).  17,  833,  468; 
{Winter),  17,  570,  740,  772,  999, 
1050.  —  Mesures  cryoscopiques 
(Poiisof),  17,  387,395.—  Méthode  à 
suivre  dans  les   recherches  cryos- 

.   copiqaes  précises  (/?aoif/(),  17,535. 

—  Cryoscopie  de  précision  :  cor- 
rection de  surfUsion,  17,  741; 
moyen  de  reconnaître  une  bonne 
méthode  cryoscopique  (Pooso/),  1 7, 
743.  —  Cryoscopie  du  lait  et  des 
liquides    de    l'organisme   {PoDSOt), 

17,  757,  840.  —  Le  nitrobenzène 
comme  dissolvant  dans  les  recher- 
ches cryoscopiques,  18,  65.  —  La 
diméthylanillne  en  cryoscopie,  18, 
66,  945.  —  Le  p-bromololuène 
comme  dissolvant  dans  les  recher- 
ches cryoscopiques,  18,  181. —  Le 
rératrol  comme  dissolvant  en  cryos- 
copie,  18,   182.  —   Cryoscopie  de 

Îaelques  acétates  de  bases  faibles, 
8,  209.  —  Cryoscopie  de  subs- 
tances ayant  la  môme  constitution 
que  le  solvant,  18,  520.  —  Cryos- 
copie de  précision  :  application  aux 
•olaiions  diluées  (Abegg),  18,  658. 

—  Influence  de  la  température  du 
réfrigérant  en  cryoscopie  (Rëouli), 

18,  817.  —  Détermination  de  la 
constitution  de  la  tropanine  et  de 
la  granatanine  par  voie  cryosco- 
pique, 18,  933,  1184.  —  L*oxalate 
de  méthyle  et  Taniline  employés 
dans  les  recherches  cryoscopiques, 
18,  945.  —  Recherches  cryosco- 
piques sur  les  amides  des  acides 
(Aawera),  18.  1060.  —  Cryoscopie 
des  Urtrales  d*acétyle,  18,  1200.— 
Emploi  de  l'onitrophénol  en  cryos- 
copie, 18,  1212.  —  Analyse  cryos- 
copique du  lait  iCarlinfantî),  18, 
1237. 

Cuivre.  Dosage  voluméirique  [Les- 
cœur  et  DeJsaux),  17, 132  à  lr«.  — 
Analyse  du  cuivre  industriel  par 
voie  électroly tique;  dosages  de  As, 
Sb,  S,  etc.  {HoUard),  17,  327.  — 
Alliages  du  groupe  argent-cuivre, 
17,  721,  722.  — Sur  les  divers  sels 
basiques  du  cuivre,  17,894. —  Im- 
puretés des  cuivres  bruts,  17. 
1006.  —  Déterminations  Ihermochi- 
miques  relatives  aux  composas  cui- 
vriques  17,  1034.  —  Dosage  colo- 
rimétriquc  du  cuivre  {Hcalh),  18, 
671.  —  Composés  ammoniacaux  du 
cuivre,  18,  829. —  Progrès  de  rêlec- 
trométallurgie  du  cuivre  aux  Etats- 
Unis,  18,  990,  —  Distribution  des 


impuretés  dans  le  cuivre  fondu,  1 8, 
98o. 

—  (.\cÉTATB  de).  Précipitation  du 
cuivre  par  Pb,  Zn,  Al,  Fe,  17,273. 

—  (ACBTOBROIIURES  D'aNILINE  ET   DE). 

Prépar.  Propr.,  18,  436. 

—  (Azotate  de).  Action  de  Toxyde 
d'argent  sur  une  solution  d'azotate 
cuivrique,  17,  893.  —  Elude  ther- 
mique de  l'azotate  basique,  17, 
1034. 

—  (Bromures  de).  Action  de  MnO^K 
sur  le  bromure  cuivrique,  IV,  723. 

—  Etude  thermique  du  bromure 
basique,  17,  1034. 

—  (Bromure  d'aniunb  et  de).  Prép. 
Propr.,  18,  436. 

—  (Chlorures  de).  Précipitation  du 
cuivre  par  Pb,  Sn,  Zn,  Al,  Fe, 
{Senderena),  17,  273  à  281.  —  Re- 
marques de  M.  Tommasi,  17,  440; 
réponse  de  M.  Senderens,  17,584. 

—  Combinaisons  du  chlorure  cui- 
vreux avec  les  nitriles,  17,  675.  -^ 
Décomposition  des  chlorures  cui- 
vreux par  Teau  et  critique  des  ré- 
sultats de  M.  Lescœur  (Haywood), 
18,  825. 

—  (Chlorure  de  Am  et  de).  Pro- 
priétés et  composition,  18,  1194. 

—  (Hydrates  de).  Action  de  l'hy- 
drate cuivrique  bleu  sur  les  solutions 
de  AzO»Aff,  17,  894.  —  Hydrate 
cuivrique  brun,  17,  894. 

—  (SiLiciuRK  de).  Composition  rcc- 
tiOée,  18,  669. 

—  (Sulfates  de).  Précipitation  du 
cuivre  par  Zn,  Al,  Fe,  17,  275.  — 
Etude  thermique  du  sulfote  tétra- 
cuivrique,  17,  1034.  —  Electrolyse 
des  solutions  de  suliate  de  cuivre, 
18,691. 

—  (Sulfate  de  Am  et  de).  Composi- 
tion el  propriétés  du  sulfate  cupro- 
ammoniacal,  18,  1194. 

—  (Sulfure  de).  Action  d'une  haute 
température,  17,  537. 

CuMENYLAMiDLNE.  Chlorhydrate,  chlo- 
roplatinate,  picrate,  18,  1226.  — 
Action  des  éthers  acétylacétique, 
acctonedicarbonique,  oxalacétique 
sur  le  chlorhydrate  en  prés,  de 
soude,  18,  1227. 

CuMÉNYLHYDRAziDiNE.  Prépar.  Action 
de  l'azotite  de  sodium,  18,  1227. 

CUMÉNYLIMINOÉTUYLIQUE(Ether).Prép. 

Propr.  du  chlorhydrate  et  sa  réac- 
tion avec  l'ammoniaque  alcoolique, 
18, 1226.  —  Action  du  chlorhvdrale 
sur  rhydrazinc  en  prés,  de  CO'K*, 
18,  1227. 

CUMÉNYLIMINO-PROPYLIQUE  (Kther). 

Prép.  Propr.  du  chlorhydrate,  18, 
122ti. 
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Qoeydohexane  oa  le  chlorocyclo- 
liezane,  18,  1096. 

—  (p-MÉTHYLAMiNO-).  Transformation 
en  mélbylpenUméihylène  par  IH 
fumant,  18,  1969. 

(2.2.4.  &-TÉTRABR0110-1  .3-DICÉT0-) . 

Prép.  Propr.,  18,  756. 

(2.4.4.5-TÉTIiABROMO-l.S-DICBToO. 

Prép.  Propr.  Dérivé  méthozylé,  18, 
756. 

—  (2.2.4-TRIBROMO-5-HTDROXT-1.3- 

UICÉTO-).  Prép.  Propr.,  18,  750. 
CTCLOPE]fTANECARB0NiQUB(  Acide)  .For- 
mat. Propr.,  18,  997. 

—  (Acide  MÉTHTL-V  Cet  acide  paraît 
eonstituer  !e  prétendu  acide  beza- 
hydrobeozoîqae  obtena  par  Aschan 
au  moyen  des  pétroles  russes  ;  pro- 
priétés, sels,  amide  de  l'acide  retiré 
des  pétroles  russes  (Mêrkownikotf)^ 
18,  992. 

Ctclopentanone  [oa  pentamélbylène- 
oétone].  Produits  ae  condensation 
interne  :  formation  de  trieyclotri- 
méthylènebenzène,  18,  1155.  — 
Formation  en  partant  du  bromure 
de  Tinyltriméthylène,  18,  1319. 

—  (2-MÉTHTL-).  Synthèse,  propriétés, 
18,  549. 

CtcLOPENTÈNE        r2.2-DlBROMO-l.3- 

DICÉTO-).  Prép.  Propr.,  18,  755.  — 
Conversion  pÂr  Br*  en  2.2.4.5-tétra- 
bromodicétocyclopentane,  18,  756. 

—  Oxydation  par  AzO'H,  18,  756. 

—  Transformation  en  acide  lélra- 
bromacétylacrylique,  18,  757. 

—  (2.4-DIBR0110-1.3-DICÉTO-).  Prépar. 
Propr.,  18,  755.  —  Coovorsion  par 
Br*  en  2.4.4.5-télrabromodicétocy- 
clopentane,  18,  756.  —  Oxydation 
par  AzO»H,  18.  757. 

—  (2.4-DICHLORO-1.3-DICÉTO-).  Prép. 
Propr.,  18,  755. 

(1.3-DlMÉTHYLTéTRACHL0R0-5-CBT0-). 

Prép.  Propr.  et  dérivés  des  isomères 
a  cl  ^,  18,  1008. 

(1-MÉTHYLPENTACHL0R0-2-CBT0-). 

Prép.  Propr.  et  dérivés  des  isomères 
a  et  %  18,  1007. 

(1-MÉTHYLPENTACUL0R0-3-CÉT0-). 

Prép.  Propr.  et  dérivés  des  isomères 
a  et  ^,  18,  104^. 

—  (2.2.4-TRIDROMO-1.3-DICKTO-).  Prép. 
Propr.,  18,  756. 

—  (2.4.5-Trirromo-1.3-dicéto-^.  Prép. 
Propr.,  18,  756. 

Gyclopentènecarbomque   (Acide    1- 

MÉTHYL-2-0XYPBNTACHL0H0-).  Prép. 

Propr.  Dérivé  acclylé,  18,  1007. 

(Acide     l-MÉTHYL-3-OXYPENTA- 

KcHLORo-).  Prép.  Propr.  Dérivé  acé- 
tylé,  18,  lOii.  —  Tran^iformal.  par 
la  soude  en  un  composé  iadifforent, 
18,  1042,  1043. 


P-Cyhbne.  Action  du  chlorure  d'élhyl- 
oxalyle  en  prés,  de  AlCP  (Vèr/ey), 
«,  911  ;  (BouveauU),  11,  941. 

—  (/>-DiCHL0R0-).  Format.  Propr. 
Conversion  en  acide  p-dichloroté- 
réphtalique,  18,  844. 

—  (Ethyl-).  Prép.  Propr.  (Verley), 
11,  912  ;  (BoaveauiO,  11,  941. 

Cymylcarboniqub    (Acide).    Format. 

Ck>nsUtution,  11,  943. 
Ctmylphosphinique    (Acide).    Propr. 

Sel  de  phénylhydrazine,  oxydation 

parMnO'K,  18,  768. 
Ctnurénique  (Acide).  Mode  de  formo- 

tion,  18,  1240.  —  Procédé  de  do- 
sage, 18,  1241. 
Cytisinb.  Sa  présence  dans  différentes 

pnpiiionacées,  18,  727.  —  Action 

physiologique,  18,  728. 


Dammaroliqub  (Acide).  Extract.  Com- 
posit.  Sels,  dérivés  acétylé  et  ben- 
zoylé,  18,  508. 

DécANEDioNE-2.4.  Prép.  Propr.  Dérivé 
cupri(|ue,  11,  1038. 

—  (DiMETHYL-d.3-).  Prépar.  Propr., 
11,  1039. 

—  (MÊTHYL-3-).  Prépar.  Propr.,  11, 
1089. 

Décompositions.  Décomposition  des 
sulfates  anhydres  par  HCl  sec  {Col- 
son)^  11,  258  ;  —  des  acides  alcoyl- 
phénacylcyanacétiques  par  les  alca- 
lis (KIobb),  11,  341.  ~  Action  des 
bases  libres  sur  les  sels  {Colson), 
11,  460.  —  Décomposition  de  quel- 
ques combinaisons  du  soufre  et  du 
phosphore  par  Teau,  18,  184.  — 
Décomposition  hydrolylique  du  ni- 
trate et  du  sulfate  ferriques,  18, 
194  ;  —  du  chlorure  ferrique,  11, 
1033  ;  18,  1288.  —  Décomposition 
des  diazoïqucs  (GriY/in),  18,  854; 
{Chamberlain),  18,  1165. 

DÉCYLE  (Bromure  de).  Prép.  Propr., 
18,  628. 

—  (Chlorure  de).  Prép.  Propr.  18, 
628. 

—  (loDURE  de).  Prép.  Propr.,  18,628. 
DÉcYLÉNiQUE  (Acidc).  Format.  Propr. 

(HoobDeJU  18,  726.   —   Préparât. 

par  saponiflcation  du  menthonilrile, 

oxydation   par    MuO«K   {WaiJach), 

18,  1110. 
DÉCYLiQUR   (Acide).  Prép.  Propr.  Sel 

de  .Ag,  amide,  18,  1110. 
Dédoublements.  Dédoublement  du  sel 

de  Seignetle  et  du  tarlrate  double 

d'ammonium  et  de  sodium,  18, 1071. 

—  Dédoublement  de  risohydrober- 
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—  (p-IoDO-).  Prép.  Propr.  du  chloru- 
re, 18,  1044. 

—  (o-NiTRO-).  AcUon  du  méihanol  sur 
le  sulfate,  18,  116U. 

—  (/D-NiTRo-).  Action  du  méihanol 
sur  le  sulfate,  18,  116G. 

—  (p-NiTRO-).  AcUon  du  sulÛte  de 
potassium  sur  Téther  méihylique, 
18,  387;  —  sur  Tazotate,  18,  388. 
—  Action  sur  la  benzoylhydrazone 
de  Tacide  pyruvique,  18,  443.  — 
Action  du  niéthanol  sur  Tazotate, 
18,  1106. 

—  POTASSÉ.  Réduction  par  l'amalgame 
de  sodium,  18,  854. 

DlAZOBENZKNESULFONE  (AniSOL-).  Prép. 

Propr.  des  isomères  o  et  p,  18, 7 18. 

—  (Benzène-)  fou  benzënesulllnate  de 
diazobenzènej .  Modo  de  formation, 
18,  718. 

—  (p-BnoMOBENzkNB-) .  Prépar.  Prop. 
Réduction  par  Zn,  18,  718. 

—  (j^Chlorobenzène-).  Prép.  Propr., 
18,  718. 

—  (z-Naphtalbne-).  Prépar.  Propr., 
18,  718. 

—  .p-ToLUBNB-).  Prép.  Propr.,  18, 
718. 

—  (2.4.6-Tribromobenzbnb-).  Prépar. 
Propr.,  18,  718. 

DlAZOBENZÈHIIflDE     (p-NlTRO-).     Prép. 

Propr.,  18,  444.  —  Formation,  18, 
1316. 
DiAZOBENzÉMQUE  (Acîdft).  Constitution 
de  Tacide  et  de  son  éther  B-méthy- 
lique,  18,  34b.  —Action  de  l'acide 
azoteux,  18, 1045.—  Réduction  par 
Tamalgame  ou  la  poudre  de  zinc, 
saponification  des  élhers  oxygénés 
et  azotés,  18,  104t>. 

—  (Acide  p-Brobo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  éthers  Az-méthylique  et  O-mé- 
tbylioae,  18,  1048. 

—  (Acide  p-Chlouo-).  Propr.  Sels, 
étbcrs  Az-méthyliquc  et  0-mélhyli- 
que,  18,  1048. 

—  (Acide  p-Chloro-o-.mtro-)  Prép. 
Propr.,  18,  1048. 

—  (Acide  o-NiTRO-).  Prép.  Propr.  Sels, 
éthers  .\£-méthyliquc  et  Omélhyli- 
que,  18,  1047. 

—  (Acide  p-NiTRO-).  Propr.  Sels, 
éthers  Az-méthyliquc,  0-méthyIiqiie, 
Az-élhyliquc  et  0-éthy tique,  18, 
1328. 

o-Diazobenzoîque  (Acide).  Constitu- 
tion du  produit  de  condensation 
qu'il  fournit  avec  l'acido  benzène- 
sulflnique,  18,  719.  —  Action  du 
méthanol,  18,  11(36. 

m-DiAZOBENzoÎQt'E  (Acidc).  Action  du 
méthanol.  18,  1106. 

p-DuzoBENZOÏQL'E  (.\cide).  Condensa- 
tion avec  l'acide  benz«>ne8ultinique, 
18,  718.  —  Action  du  méthanol, 
18,  1106. 


Diazoîques  (Composés).  Copulation 
des  dérivés  diazoîques  avec  les  phé- 
nols {GassmanD  et  George),  17, 
957.  —  Stabilité  de  quelques  com- 
posés diazoîques,  18,  649.  —  Ac- 
tion des  diazoîques  sur  la  tartrazine, 
18,  650.  —  Action  des  chlorures 
de  diazoîques  sur  la  benzylidène- 
amidoguanidine,  18,  684.  —  Action 
des  diazoîques  sur  l'acide  benzène- 
sulfiniquo,  18,  718.  -  Propriétés 
et  léactions  qui  dénotent  l'étroite 
parenté  entre  les  diazoîques  normaux 
et  les  dérivés  acidylen  des  nitro- 
samines  {Bêmbergtr),  18,  850; 
[Brùhl),  18,  852.  —Essais  compa- 
ratifs d'acétylation,  de  benzoylation 
et  de  réduction  des  diazotates  nor- 
maux et  des  isodiazolates  {Bamber- 
ger),  18,  853.  —  Décomposition  des 
diazoîques  {Grifûnu  18, 854.  —Ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyie  sur  les 
diazoîques  normaux  et  les  isodia- 
zoïques  {IIautz8ch\  18,  854;  criti- 
que de  ce  travail  (BIomstraDd),  1 8, 
1049.  —  Elude  des  chlorures  de  dia- 
zoîques chlorés  et  bromes  (Uîrsch). 
18,  1044;  (Hanlzsch),  18,  1045.  — 
Transpositions  des  groupements 
diazoîques  {Hantzsch  et  Perkin), 
18,  iœ5.—  Décomposition  des  dia- 
zoîques :  action  du  méthanol  sur  le 
sulfate  et  le  nitrate  de  p-diazoto- 
luène  {ChawberlaiD),  18,  1165;  — 
sur  le  sulfate  d*o-diazotoluène(^ro/n- 
welJ),  18,  1160;  —  sur  les  sels  de 
nitrodiazobenzone  et  les  acides  ni- 
trodiazobenzoîques  (Weida),  18, 
1166.  —  Action  des  diazoîques  sur 
roxynnphloquinone,  18,  1:270.  — 
Transposition  moléculaire  des  chloru- 
res de  bromodiazoïques  en  bromures 
do  chlorodiazoîques  {Hantzsch\  18, 
1330.  —  Sur  risomérie  des  diazoî- 
ques (Blomstraûd\  18,  1332.  — 
Voy.  aussi  Isodiazoîques. 

DiAzoMÉTHANB.  Sou  actiou  sur  la 
phénylcarbonimide,  18,260;  —  sur 
les  nitramines,  18,  851. 

DlAZOMLTHANEDlKULFuNIQUE       (Acide). 

Action  de  la  chaleur  sur  le  sel  de 
potassium  et  action  du  diazobcnzène 
sur  la  combinaison  bisullUique  de 
ce  même  sel,  18,  442. 

^-DiAzoNAPHTALÉMQUE  (AcIde).  Prép. 
Propr.  Sel  de  Ag,  éthers  Az-mé- 
thylique  et  0-méthylique,  18, 1049. 

DiAZOMijM.  Action  du  sulfate  de  potas- 
sium sur  les  sels  de  diazonium 
[Iliinlzsch  et  SchmieJel),  18,  716. 

—  Préparation  et  propriétés  du  chlo- 
rure et  du  sulfate  de  bis-diazonium 
iH.mtzsch   et  Bonjhnus),  18.  717. 

—  Ktude  des  chlorures  de  diazonium  • 
halogènes   {fJirsrhU   18,    1044.  — 
Chlorures   acides    de  diazonium 
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(HriiiUsch),  18,  1044.—  PUérïûoaè- 
nes  d'iç-omeritî  observés  d^ns  Tac- 
lion  des  sels  de  diâzoniuin  sur  tXber 
acélylacélique  {Kiritso),  <»,  12^, 
—  (Nu ru).  Action  du  sulûU  de  pùUs- 
sîtim  sur  li'ssels  de  nilrodiazonium, 
iS,  7t7. 
DiAïOStiLFONATfc:^.  Prépamlmn  deB«/« 
«1  des»ûf/-dia2osuironnte«,  f  «,  7tlJ. 
—  Influence  do  la  -'"■'■'    ;   o  sur 

la  ooutlguratiun  de>  aales, 

18,  716.  —  teomeii  .  1.  ..  d.^  nui- 
dîazosuironalos  ou  ao*i-diarosulfo- 

717. 

DiAJiosuLFONjQiiËS  (Acîdcsi).  Pfépar. 
Prop.  de  queK|ues  acides  dtaioBul- 
Toniques  libres,  i8«  717. 

Di4£orAitON.  luazotation  de  l'aniline 
ÊXi  prés,  de  l'acide  acétique  et  de 
Pacide  chlorhydriquG  en  qumitilc 
iDsufïlsanle,  18,  8B0. —  Dîazotation 
de  Tu-nili'o  p-phenylènediamiiiis  I8| 
9ù7,  —  DiazoïaLiuu  daa  anilinaa  for- 
lement  subsitluée»  et  leur  trausfor- 
ttiaUou  mi  niiriles  correspondaaia, 
18,  1329. 

o-DiAzoTOLuÈNE.  Actîou  du  mélbanol 
sur  le  suLfale,  18,  iliîtj. 

p  DiAZOTOLUÈNE.  Action  du  luélhanol 
sur  i  azotate  el  sur  le  sulfate,  18, 
lltî5. 

p-DlAZO-iM-  TOLUÈWKSULPONiaUlB  (Aci- 

de)Dëcompo&ilion  par  le«  alcools  en 
prt^sence  de  diverses  substance?, 
18,  854. 
Djazo-o-toluênïque  f  Acide).  Prépar. 
Prup.  bel  de  Ag,  élher  Az^meUià* 
lique,  18,  10V8. 

—  (Acide  /îi*NiTnn).  Prép.  Prop.  Sels 
de  Na,  Ai<^  elliers  Az-mélhyiiqua  el 
Û-mcthyllique,  18.  1047. 

DiAïo-ZJ-TOLtiàNiQUE  ^Acidô).  Préjwr. 
Propr.   Sels   de  Ae,  Ba,  18.  1018. 

—  (Acide-JEu-NiTiio*).Prep.Propr,  beis 
de  Ag«  Pb^  étbers  Az-methylique  et 
0-fnethylique,l8,  1047. 

la-l)  I A  Z  U  XYL  k  NESULPONIQUB     (Acidc) 

ASYMKTH.  Prépar.  AcUon  da  miHba- 
nol^  de  rétbanol^  du  propanol,  18, 
1096. 

DiBtJTYLtîNK.  Voy.  OcTYLkpni. 

^-LiiCAurHANRDioîotiB  (Acîde).  For- 
mat. Propr.  des  acides  cis  et  trëns^ 
18,  luit). 

ta-l>iCAMi>MAîirEDtoL.    Voy,    Campho- 

PI.VAUONK. 
p|à  -  DlCAMJMiA.\S  -  riEXANB  -  1  .4-t)10Nlj\ 

Formai .    Prop.  Dérivés  divers.  18, 

lOlH,  1(J20, 
fJjj-DiCAiâPHhE    (ou    àJcamphunt^^ïA- 

diouv]*    Modes  de  préparât*  Propr. 

Phenylliydra2one,18,t01U.  —Action 

du  sodium,  18,  ÎM). 
DiCLTONKs.  Y'Dicetooa  dérlvétf  de  Ta- 

cide    p'Vau*cfeVotiVf\\i*,  %%,  SittS.  — 


Forfitili^Q  d'x-^IoélOBM  ptr  Vmi 
de  Av^'H  =i»rlp?  'H^nt»  {Fiki 
F0!\  1  ^  V,,  -    "^ 

rail  lonii 

'■-''  >  -    1«S. 

i»«iCl#| 

18,  1^:17    —  Actîoa  de  Vêéét  I 
lique  boiiUlanl,  lH.  i 
LhmicrLrHOSfiiiHiavJK   { 
Propr,    Sel   basiàiDo    d'i 

18,709. 
DmcRkîHfKQciîff  ■ 
31»,   40.    ^    i 
— *  f' 

-  (A 


jpr,  lH, 
:*r©pr.,  lH,  4 

1  .   Procv.lii 

t   V 

:  s 
î  s 


—  ^EthVL-j.   i  r 

—  {MKTnTi   } 

—  (PUOPYJ 
DmTME.    'r 

et  Ir  '-■ 
Di-tf 

sioD  oti  une  I   ' 

DïltTMAWOt«.IIT^^ 

aurate,  .,    18,    907. 

Cecor^j-^  un  b|dTvte 

morpboiiTj'..     i >»^   SW.    —    D 
tribenzoyiê,  IH,  959.  — 
tton    de    sa    rèfracrtî^fi 
(Koorr),  18.  1075, 

DttTiioxYLAifr:^*.  t^(>.  Profi,  A»4 
cbloriiurate,  etc.,  18.  ^(ï^  871 

DiÊtHVj.AifjNK..      ProduiU    d*adli 
av*.  '  t^oott  il( 

lor  i«d. 

-  U' 

îOdobt£iuuthatc%  LblûfO 
8:t7»  87i. 

—  (P •-..■■* V-'      f.,,1  éiiktr  11 

Ib:  Arlion  d4 

ruiii  >ro(nb}dr«i«t 

«37,  iy:i. 

Propr.    Azout«,  clilo'p4ayiInM« 

770. 

DliTHYLI> 

Propr    î 
Dirrr 
le* 

(C 
de 

le  nawrrof*^  i  ^ 
OïotsTru?^.    Etij 

doits  de  la  dit£<:^UjjU  du  1  .iL 
18,  tf4i. 

DiBTOHAtiC  "     '  '       ' 
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de  quelqaes  (iihydrazidines  mixtes, 

DiiBOAMYLB.  NitraiioD,  18,  98. 
DiisopROPYLCÉTONE.    Formation,  18, 

DtLÉvuLiQUB  (Acide)  [ou  décanedione- 
4.7-dioïaue].  Prép.  Propr.  Sels,  éther 
dîméthylique,  diphéoyliiydrazoneB  et 
dioximes  de  l'acide  el  de  ses  éthers 
diéthylique  et  diméthyliqoe,  oxyda- 
tion par  AzO'H,  18,  742. 

OiMBTHTLAMIDE  (PhÉNTLKTHANE-}. 

Prép.  Prop.  Dérivé  D-nitré,  17, 7». 

—  (Phéntlpropanb-)-  Prépar.  Propr. 
Dérivé  p-nitré.  17,  732. 

—  (SuLPO-^-NApHTALBNB-).  Préparât. 
Propr.,  17,  104S. 

DiMBTHTLAMiNB,  ActioQ  sur  le  fuma- 
nte dièthyliqae,  18,  215. 

DlNAPHTBNTLDIHYDIlAZIDINB.     Prépar. 

Propr.  Chlorhydrate,  azotate,   18, 

Di-p-NAPHTOQuiNONE.  Prépar.  Propr. 
Constitution  et  réactions  de  l'oxyde 
de  di-p-naphtoquinone,  diozime  et 
hydrazone,  18,  1S27. 

DiNiTRiLES  [ou  nitriles  dimoléculaires]. 
Pbényihydrazones  des  dinitriles  et 
leurs  produits  de  transformation, 
48,891. 

DioLiQUE  (Acide).  Formai.  Composi- 
Uon,  18,  990,  935. 

DfospHÉ.NOL.  Extraction  de  cet  aldé- 
hyde-phénol de  l'essence  de  bucco  ; 
composition,  propriétés,  hydrazone, 
oxime,  conversion  en  acide  dioli- 
que,  18,  930,  935. 

DioxAMiQUB  (Acide io-Phéntlènb-). 
Prép.  Prop.  hther  élbylique,  amide, 
18,  467. 

—  (Acide  d-Phéntlènb-).  Prép.  Prop. 
Sel  de  Na,  18,  468,  470.  —  Éther 
éth^Uque,18,  467. 

D1PUE.NACTLE.   Formation,  18,  353. 

—  (Bromo-).  Prép.  Prop.  de  deux  iso- 
mères, 18^  358. 

DiPHÉNTLACETODIHTORAZIDINE.    Prép. 

Propr.   Chlorhydrate,  azotate,  18, 
1226. 

DiPHÉNYLAMINE     (2- A  11 1  N  0-4.5-DIlli- 

THOXY-).  Préparât.  Propr.  Réactions, 
18,  392. 

—  (2-AMIN0-5-MÉTH0XY-).  Prép.  Prop. 
Sel  double  d'élain,  dérivés  avec 
es*,  avec  Taidébvde  salicyliaue, 
avec  l'acide  salicvhque,  base  stilb- 
azonium,  18,  390. 

—  (4-Amino-4*-méthoxy-).  Prép.  Prop. 
18,  391. 

—  (MÉTHYL-).  Action  du  nitrite  de 
sodium,  sulfonation,  17, 1045. 

—  (NiTROsoMÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate  instable,  17,  1045. 

DlPHENYLDlPHÉNTLkMEPINACOLlNB.Mo- 

des  de  préparât.  Propr.  Action  de 
lapotésse  aioooliqae,deIH|18,130. 


DrpHÉNYLB  [ou  biphényle].  Action  du 
chlorure  de  chloracëlyle  en  prés, 
de  AlCP,  17,  510.  —  Action  du 
chlorure  d'éthyloxalyle  en  prés,  de 
AIC1M7,809. 

—  (Bromopropionyl-).  Prép.  Propr. 
Oxydation  par  MnO*K,  17,  957. 

—  (p-Chloracétyl-).  Prépar.  Propr. 
OxydaUon,  17,  510. 

—  (Chloro-iodure  de).  Prép.  Propr. 
Chloropiatinate,  18,  552,  703. 

—  (TÉTRAZO-).  Action  du  chlorure  de 
tetrazodiphényle  sur  l'éther  acétyl- 
acéUque,  18,  1010;  —  sur  l'acide 
malonique,  18, 1012. 

DiPHÉNYLkNE  (Isodisulfonbdb).  Prép. 
Prop.,  17,  601. 

—  (IsoDisuLPURB  de).  Prépar.,  17, 
600.  —  Prop.,  17,  601.  —  Action 
des  acides  chromique,  azotique»  sul- 
fùrique  Aimant,  17,  602. 

DlPHÉNYLlENEllERCURIOOIAMINB  (^-MeR- 

CUR10-).  Prép.  Constitution,  acétate, 
18,  1217. 

DiPiPBRiDÉiNB.  Prép.  Propr.  Dérivé 
benzoylé  et  son  chlorhydrate,  dédou- 
blement par  Sn-fHCl  en  deux  bases 
isomériques,  18,  720. 

DiPROpiONYLE.  Voy.  HexanbdionE'34. 

DipROPYLCBTONE.   Voy.  Heptanone4-. 

DiPSEUDOCUMTLPHOSPHINIQUE    (Acido). 

Prépar.  Propr.  Sels,  dédoublement 
par  la  chaleur,  1 8,  766. 
DiPYRiDiNB  (liTHYLfcNK-). Prép.  Propr. 
du  bromure,  18,  279. 

—  (MiTHYLÈNB-).  Prép.  Prop.  de  l'io- 
dure,  18,  279. 

DiQUiNOYLTRioxiNB.  Prép.  Prop.  Ré- 
ducUon  par  ttnCl*+HCI,  18, 712. 

Dissociation.  Dissociation  du  mi- 
nium, 17,  4t)6,  791  ;  —  des  chlo- 
rures d'argent  ammoniacaux,  17, 
494.  —  Dissociation  des  sels  halo- 
gènes en  solution  aqueuse,  18,  661. 

—  Tensions  de  dissociation  de  quel- 
ques sulfures,  18,  980.  —  Disso- 
ciation de  l'hydrate  de  chlore  en 
solution  aqueuse  à  zéro,  18,  1064. 

—  Dissociation  du  méthanol,  18, 
1198. 

Dissociation  electrolttique.  Rela- 
tion entre  la  polymérisation  des  corps 
liquides  et  leur  pouvoir  dissociant 
sur  les  électrolytes,  17,  9^7.  — 
Dissociât,  électrolyt.  de  l'acide  viol- 
urique  et  du  dimélhylviolurate  de 
potassium,  18,  68.  —  Dissociât, 
électrolyt.  des  solutions  dans  l'acide 
formique,  18,  183.  —  Influence  de 
l'éihanol  sur  la  dissociât,  électro- 
lyt. del'eau,  18,  666. —  Sur  l'hypo- 
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tion avec  les  éthers  oxalacétique  et 
ozalocitrolactonique,  18,  989.  ^ 
Action  sur  la  dichlorélhy]amine,18, 
1204. 

—  (Benzylidènbdiphényloxy-).  Mode 
de  format,  des  deux  isomères  par 
Taction  de  la  benzaldéhyde  sur  le 
glycocoUe  ou  sur  la  benzylamine, 
18,  1091. 

—  (Dichlor-).  Son  action  sur  l'éthyl- 
amine,  18,  1204. 

—  (DiPHÉNYLOxY-).  Polymorphisme 
des  chlorhydrates  des  deux  diphé- 
nyloxéthylamines,  18,  1328. 

—  (Phényl-).  Dédoublement  par  trans- 
formation en  bitartrate,  18,  257. 

—  (Xylènoxy-).  Prép.  Propr.  Sels, 
dérivés  benzoylé  et  acétylé,18,348. 

Ethylcarboniiiide  [ou  isocyanate 
d*élhylej.  Action  sur  l'acide  méthyl- 
anthranilique,  18,  890. 

Etiiyle  (Acétate  d).  Action  du  brome, 
17,541. 

—  (Acétylacétate  d*)  Constitution 
du  produit  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  azotique  fumant  sur  cet 
éther.  18,  G'J7.  —  Combinaison 
avec  la  semioxamazidc,  18,  ^. — 
Produit  d'addition  avec  la  benzyli- 
dèûaniline,  18,  850.  —  Action  du 
chlorure  de  tétrazodiphényle,  18, 
1010. 

—  (a-AcÉTYL-^-DlPIItNYLPROPIONATÏ 

D*).  Prép.  Propr.  18,  1143. 

—  (a-.\CÉTYLGLUTARATE      d').     Prép. 

Propr.  Dédoublements  par  saponi- 
fication, par  cbuliilion  avec  HCI, 
18,  7:». 

—  (AinNOBUTÈNAMiDOATE  D*).  Prépar. 
Hydrogénation,  structure,  17,  64. 

—  (Ji-.VMiNocnoTONATK  d').  Productioo 
de  dérivés  pyridiques  par  la  distil- 
lation de  cet  éther,  18,  881. 

—  (AmINuFUIIARAMATE    de    K    ET   d'). 

Prépar.  Hydroj^enation,  constitu- 
tion. 17,  65. 

—  (Aminopumaramidoate  d').  Hydro- 
génation, constitution,  19,  63. 
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(DlBTHOXTPROPlONATB     d').     Pfép. 

Ppopp.  Action  de  P*0%  18,  528. 

(DlKTHYLAMINE-OXALACÉTATE    D')  . 

Propr.  Convertion  en  dérivé  oxa- 
locitrolacionique,  18,  989. 

(DiKTHTLAMINOÉTHYLfcNEDICARBO- 

NATB  dO.  Prép.  Propp.,  18,  lîOâ. 

(DiÉTHTLCT  AN  ACÉTATE      D*).    Prép. 

Ppopp.,  18,  214. 

(DrÊTHTLCTANIIfroOACÉTATE       D*). 

Format.,  18,  212.  —  Propr.,  18, 
214. 

^DllfÉTHYLAllINO!«UCCINATE     D*)     [oU 

diméthylaspartalediétbylique].  Pi^p. 
Propr.,  18,  216. 

(2.S-DlMÉTHTL-2-RROIfOBUTANOATE 

D*).  Prép.  Propr.,  18,  lOi. 

(DlIfÉTHTLBUTANETÉTRACARBONATE 

DÔ.  Prép.  Propr.  18,  638. 

— (PlMÉTHTLRÉSORCINEGLTOXTLATB  D') 

Prép.  Propr-,  17,  94G. 

—  (DIOXALOSUOCINOLACTONATE       D*). 

Sels  de  triéthylamine,  de  pyridine, 
«8,990. 

—  (p^-DioxiMiDosucci.NATE  d')  .  Prép. 
Pr«pr.  Transformation  en  élber 
peroxyglyoximedicarboDique ,    18, 

—  (DlPHÉNTLACÉTYLACÉTATB  d').  PrCp. 

Propr.  Oxime,  18,  998.  ~  Conden- 
Mtion  sous  rinfluence  de  SO^H* 
concentré,  18,  999. 

—  (2.5-I)lPHéNTLPTRROL-3.4-DICAR- 

BONATB  D).  Prép.  Propr.,  18,  421, 
1201. 

—  (DrrOLUTLTARTRATE   D*).  POUV.    ro- 

tatoire  des  isomères  or//io,  meta, 
/M»,  18,  70,  4i5. 

—  (Ethoxtméthylènacéttlacbtate 
d').  Action  de  la  pbénylliydrazine, 
18,  1013. 

—  («-Ethoxynaphtylolyoxylate  d*). 
Prép.  Propr.,  17,  811. 

—  (Ethtlamine-ox  alacétate  d*).  Prép. 
Propr.  Conversion  en  sel  d'éthyla- 
mlne  de  Téther  uxalocilrolactonique, 
18,  989. 

—  (Ethyliden acétate  d*).  Action  de 
AzH*  en  prés,  d'éthanal,  18,  95^. 

—  (Ethylidènemalonatk  d').  Action 
de  KCAz,  18,  7>ii. 

—  (Ethtlphosphinate  d*).  Prépar. 
Propr.  18,  9)8. 

—  (Ferrocyanure  d").  Poids  molécu- 
laire, 18.  1009. 

—  (Forhiate  d').  Condensation  avec 
le  cyanure  de  benzyle,  18,  1148. 

—  (Fumaratb  d').  Action  sur  la 
méthylamine,  18,  120;  —  sur  la 
diméthylamine,  18,  215. 

—  (^Iodopropionate  d*\.  Action  sur 
le  dérivé  sodé  de  Tisopropylmalo- 
nate  d'éthyle,  18,  101. 

^p-ISOPROPYLPHÉNYL-UXYPYRIMIDI.NA- 

CBTATB  d').  Prép.  Propr.,  18, 1227. 


—  (Isosuccinate  d*).  Action  sur  le 
bromure  d'élhylène,  18,  637. 

—  (ISOXAZOLONE-B-CARRONATE     D*). 

Prép.    Propr.    Dérivés    métbylé   et 
éthylé,  18,  1100. 

—  (Malonate  d').  Mode  de  prépara- 
tion, 18,  636. 

—  (Mésitylglyoxylatb  d*).  Prépar. 
Propr.,  17,  371. 

—  (p-MÉTHOXYCINNAMATB     D*).     Prép. 

Propr.    SaponiQcation,  17,  511.  — 
Dérivé  (Jibroroé,  17,  512. 

—  (1.4-MÉTHOXYNAPHTVLGLYOXYLATE 

D').   Prép.  Propr.,  17,  305.  —  Pi- 
crate,  saponification  par  la   soude, 

17,  306.  —  Constitution,  17,  308. 

—  (2.1-MÉTHOXYNAPHTYLGLYOXYLATE 

D').  Prép.  Propr.  Picrate,  17,  809. 
^  Schéma  de  constitution,  17,312. 

—  (f-MÉTHOXYPROPVLlfALONATB    D'). 

Prép.    Propr.    Transformation    eo 
pipéridine,  18,  1104. 

—  (a-MÉTHYLBUTYROLACTONECARBONA- 

TE  n').  Prép.  Propr.  Saponification, 

18,  038. 

—  (MÉTHYLÈNEDIOXYCINNAIIATE  D')rOU 

métbylènecaféate    d*étbyle].     Prép. 
Propr.,  17,  616.  — Dérivé  dibromé, 

17,  617. 

—  (MéTHYLPiréNYLDlGÉTORYDRIMDBNA- 

cÉTATE  D*).  Prép.  Propr. ,18, 563. 

—  (MÉTHYLPROPYLCYANACKTATB     D*) . 

Prép.  Propr.,  18,  1104. 

—  (Methylpyroxolonecarbonate  d*). 
Prép.  Propr.  Décomposition  par  la 
potasse,  18,  1033. 

—  (MÉTHTLVINACONATE  D').  Prép.PrOp., 

18,  (i38. 

—  («-Naphtylolyoxylate  d').  Prép. 
Propr.  Saponification,  17,  301. 

—  0-Naphtylglyoxylate  d*)  Prép. 
Propr.  Saponiflcution,  17,  304. 

—  (O-NlTRO-a-CYANOGINNAMATB    H*). 

Format.  Prop.,  18,876.  • 

—  (p-NlTROPHENOXYLACÉTATED*)  Prép. 

Propr.,  18,  877. 

—  (OiiTHOFORiiiATE  d')  .  Actîon  sur 
l'acélono,  sur  Tacélophénone,  18, 
522  ;  —  sur  Téther  pyruvique,  sur 
les  aldéhydes.  18,  523. 

—  (OxALACÉTATE  o').  Actiou  sur  Ics 
aldéhydo-amines,  18,  859.  —  Con- 
densation avec  la  benzylidénaniline, 
18,  860.  —  Produits  d'addition  avec 
Tammoniaque  et  les  aminés,  18, 
9S9; —  avec  l'o-aminophénol,  18, 
990.  —  Action  sur  le?  bases  aroma- 
tiques du  type  de  Taldéhyde-ammo- 
niaqne,  18,  1268.  —Condensation 
avec  la  guanidine  et  avec  l'urée, 
18.1311. 

—  (OxALATK  D*).  Action  sur  les  ami- 
nés aromatiques,  18,  460,  849;  — 
sur  le  glycocoUe  en  pi-és.  d'un  alcali, 
18,  69/.  —  Condensation  avec  les 
nitrotoluènes  en  prés,  d'éthylate  de 
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sodium,  %H,  lt)7»,  —  Action  sur  la 
quinaldinc  en  présence  de  Tt^tliy- 
Ijie  de  sodium,  f  H,  1  lOî».  —  Action 
sur  le  camphre»  IH»  11118.^ 

—  (OXAI-OCITROLACTONATK  I»')*    Mode» 

de  format.  Proi^r.  Sel  omnioniacaK 
sels  de  Na,  Wa,  d'cihylamîne»  de 
diéth}lammo,  de  iriélhylamine,  de 
Irlmêlhylnniine,  de  niperidioc,  de 
pyridine,  18,089,  1>90, 

—  (OXAMÉTtUNliKKOPlONATtt  D').   Pfép. 

Ppopr.,  %H,  tm. 

—  (p*t»xv-«*cYANociHNAiiATK  ii'\  For- 
mai. Bromure,  ndion  d*  rétltylitc 
de  s^odium^  fil,  ït7G. 

—  (l'ERUXYGLYOXIll&DIClAUBOifATir  t>*), 

Format.   Prop.  îryn thèse,   f  H»  0B7. 

—  (Phi-nvlallophanate  d').  Format, 
Propr  §H,  10^7, 

—  (PUÉNYLAL1.YLICAL0NATK  D*),    Prép» 

Propr.,  iM,  i40. 

—  (P  H  É  N  YLA*^mo-2.5-DiPtllc^sYl*pyR- 

R0L*â,4-hl  CAH  BON  ATB     O*).   Prép. 

Propr»  ^H,  431, 

—  (PHÉNYLAMJNUIfALONATB   b'J,    Prép» 

Ppopr.,!**,  ^1. 
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DICAUBONATE   I»*].    Prt?p,    PropF. ,  il*t 

^-   (p-PHÉNYLkNF-DIAfciJNE-DItïHYLÈHB- 

trteacahbonate  ti']*  Prep,    l'ropr*, 
18,  1202. 
*—  (Puénylmalonatb   d*).   Action   de 
L'atnmoniâqu<3  alcoolique,    de  raoi- 
lino,  IH,  â41, 

—  (l-PllÉNYL-5-«ÉTHYLPV«AZOL-4-t:AM* 

DONATB  u").  Prep.  Propr,   1«,  1013. 

—  (PHKNYLI'YnmibtJNItGAnhONATB     d'), 

Prép.  Propr.  {ihthettutnn},  IN,  «61» 
1107  ;  {\Volf)y  t8,  MUS.  —  Chloro- 
plaiînote,  IN,  1107. 
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potaase  ateooliquo,  19,  m8, 
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flation  areo  l'élhyl-a-naphtol  en 
prés,  de  AlCl*.  17,  811.  —  Action 
8Qr  le  toluène  et  sur  le  p-eymène 
en  prés,  de  AlCl»  (Verley),  1*9., 
911.  —  Action  sur  Tanisol  eu  prés. 
de  AlCl',  49,  d43  ;  —  sur  le  véra- 
trol  en  prés,  de  AlCl',  iY,  945  ;  — 
sur  le  picrylphénol  et  sur  divers 
dérivés  du  gaiacol  en  prés,  de  AlGi' 
[Bouvoaultt,  iV,  d48.  ~  Eliminn. 
tion  d'oxyde  de  carlK>ne  sous  lin- 
flaence  de  la  chaleur  (Grassi^Cris- 
Uldî),  i8,  955. 
Ethtlfhéntlcbtone.  Bromuration  di- 
recte, il,  75. 

—  (Brom-).  Prép.    Propr.    Oxydation 

Far  MnO*K,  19,  69.  ~  Action  de 
ammoniaque  alcoolique,  il,  70  ;  — 
de  l'hydroxylamine,  il,  71  ;—  des 
•mines  aromatiques,  iV,  72.  — 
Constitution,  iV,  76. 

—  (Chlor-).  Prép.  Propr.  Anilide, 
il,  80. 

ETBTLPHÉ.NTLCÉTONE-AMLIDE.      Prép. 

Propr.  Chlorhydrate,  broinhydrtae. 
dérivés  acétylé,  benzoylé,  nitrosé, 
il,  72. 

EtHTLPHÉNTLCÉTONB-M£THTLANILIOE. 

Prép.  Propr.,  il,  73. 

ETHTLPHÉ.NTLCÉTONB-  S-  NAPHTALIOE. 

Prép.  Propr.,  il,  74. 

ETBTLPHÉlfTLCÉTONE  -  S  •  NAPHTALIDE. 

Prép.  Propr.,  il,  74. 

Ethylphénylcétone-o-toluide.  Prép. 
Propr.,  il,  73. 

Etutlphénylcéto?ie-/)-toluidk.  Prép. 
Propr.  Chlorhydrate,  il.  73. 

Ethtlphénylcétoîie-id-xylide.  Prép. 
Propr.,  il,  "4. 

Ethylpropylcktone.  Oxyda  lion  par 
AzœH,  i8,  llSû. 

El'Gbnol.  Prép.  Propr.  des  élhers 
phtaliqueetsucciniquo  de  Tcugénol, 
i8,  10U2,  1146. 

Explosifs  (Composés).  Sur  la  décom- 
position explosive  des  dissolutions 
d'acélvléne  ilifrthojot  el  Vit'itlo\ 
il,  727,  728.  —  Explosibilitô  dos 
sels  de  la  nilrohydroxylaminc,  i8, 
82.  —  Exploxion  d'un  mélanf^  de 
cyanogr^'ne  el  d'oxygène,  i8,  224.  — 
Explosibililé  de  l'acide  hypoazoleux 
solide,  i8,  428;  —  du  tetranilro- 
phénol  et  de  6es  sels,  i8,  713.  — 
Propriétés  explosives  du  bcnzylni- 
irosaminosulfonate  d  '  x  -  naphtyla- 
mine,  i8,  879.  —  fcfur  la  diminu- 
tion de  rexplosibilité  du  chlorure 
d^azote,  i8,  10J5.  —  Contribution 
à  l'étude  des  explosions,  i8,  1281. 
—  Fabrication  et  trai.sport  de  la 
dynamite.  i8,  1359. 

Extraction.  Nouvel  appareil  à  extrac- 
tions {Diepolder),  i8,  1185. 


Extraits.  Appareil  deitiné  à  séparer 
les  extraits  d'alcaloïdes  {Platt),  i8, 
609.  —  Cause  d'erreur  dans  la 
détermination  de  l'extrait  sec  des 
vins  (Ge/m),  i8,  1280. 


Farine.  Dosage  de  l'ergot  de  seigle 
dans  la  farine,  i8,  605. 

Fenolonenitrimine.  Format.  Propr. 
Transformat,  en  isocamphre,  i8. 
923. 

Fenolonihlne.  Prép.  Propr.  de  Tazo- 
tate,  i8,  922. 

Fbnolonoxiiie.  Propr.  Action  de  l'acide 
azoteux  {Mabla  et  Tiemana)^  i8, 
922. 

Fb.nonb  (Isopernitroso-).  Prép.  Propr. 
Conversion  par  SO^H'en  isofenone, 
qui  est  identique  avec  l'isocamphre, 
i8,  976. 

Fenonoximb.  Prép.  Propr.  Action  de 
l'azolite  de  sodium  et  llCl  {liiiaiDi)^ 
i8,976. 

Fbr.  Dosage  voiu métrique  (Lescceur), 
il,  126.  ~  Los  méthodes  de  dosage 
du  phosphore  et  du  soufre  dans  le 
fer  {Lucas),  il,  144.  —  Application 
de  la  méthode  de  dosage  colortmo- 
trique  du  plomb  au  dosage  du  souOe 
dans  le  fer,  il.  150.  —  Action  de 
l'acide  carbonique  des  eaux  sur  le 
fer,  il,  32i.  —  Réparation  du  fer 
d'avec  le  nickel,  il, 539.  —  Dosage 
du  phosphore  dans  le  fer  forgé 
[Aucby\,  i8,  431.  —  Dosage  du 
carbone  dans  le  fer  doux  uSu/n- 
/iicrsi,  i8,  023.  —  Analyse  d'un 
rail  de  for  provenant  d'une  galerie 
de  mine  de  houille,  i8,  672.  — 
Sur  les  divers  procédés  d  analyse 
du  fer  {Dudley),  i8,  675. —  Dosage 
du  silicium  dans  les  fers  siliciés, 
i  8,  675.  —  Méthode  d'analyse  com- 
plète des  minerais  de  fer  (Auchy), 
i8,  676.  —  Dosage  du  fer  dans 
l'urine  {xfolJcsi,  i8,  696.  1355.  — 
Méthode  do  dosage  du  fer  dans  le 
sang  destinée  à  la  clinique  (Fo/7er), 
i8,  738.  —  Etude  préliminaire  de 
la  ihermochimie  du  fer,  i8,  1193. 
—  Modiflcationau  procédé  de  dosage 
du  fer  par  le  permanganate,  is, 
1197.  —  Action  du  bore  sur  le  fer, 
i8,   1288.  —  Voy.  aussi  acier  et 

FONTE. 

—  (Alliage  db  Tu  et  de).  Propriétés 
et  composition,  i8,  668. 

—  (Amalgames  de).  Etude  des  amal- 
games de  fer,  il,  210. 
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-^  < Azotates  d«).  Modes  do  pnipar»- 

—  Sa  «JecomposUioa    liydrolytique, 
%H,  lUu. 

—  (Caw«uhk  bE),  Préparai! ou  par 
union  direrle  du  mêlai  ol  du  car- 
bone, il,  540.  —  Préparation  d  uo 
carhiU'O  de  fer  pur  {Cëtnpballif  ÏH, 
430.  —  Carbure  de  îat  do  i'acler 
fecult,  18,531. 

—  (CHLORUKEa  de).  Hydrolyse  du 
rhïomn^  ferrîquo  {Spriugi^  IT, 
laSâ;  iGoodwin),  i«,  12«8.  —  Vo- 
laliiiié  du  chlorure  f<*prique,  18, 
Ml.  —  Syutli^^^cs  cffecluées  ou 
moyen  de  FeCI\  18,  llVJ,  —  Vi- 
lossc  do  fi&actioi»  ©olro  FeCl*  et 
ZuCr,  18,  lâ88. 

^  (HTTDRÀTKfi  dk),  Cooibinuisofta 
organiques  qui  «empccheal  la  préci- 
piUtion  des  h^d raies  intiolubliv-?  de 
fer,  18,  (i9â. 

—  (OxtDK^  uk).  M«Hhode»  de  dosage 
do  Fe*0*  dans  les  phofiphîitea,  17, 
7»)0.  —  Inlluonce  de  l'oxyde  r<^rnqut' 
sur  Ia  produciSou  du  «suItMla  (h< 
sodium  par  NaCl,  ëO*  et  Tair,  19, 

—  (OxYBULPuntc  de).  Prépar»  Prapr* 
18.  19â, 

—  (SiuctuREa  de).  CompoftUîon  d«? 
quatre  ai  lie iures  de  fer,  18,  0H1>. 

-^  (Sulfates  Dt).  Décotnpûsilioo 
hydiolylique  du  sulfite  ferrique, 
18,  197. 

—  (ScLFURBS  DE|.  Préparât,  du  sous* 
sulfurrj  Fe'S,  1»,  lOi. 

Fermentations,    ëur     Vhi 
foroificilationâ  ;  réparisr 
mono  [Déchsuip^^  IT,  T"lj 
loppomeut  de  principeâ  oromuiiques 
par  Ibnnenialion  alcoolique  mi  prt- 
simce  de  cortaiues  feuilles  [Jac^juc- 
miu)^    11,   S4tJ,    —    Feriiieiitalious 

en  milieux   composes  d*:-         'î *^-^ 

solides,  11,    10Î7.   —    l 
parée  des  nuolicnts   d  a<  :? 

quoUents  de  fermculation  t>lj^erv«s 
pendant  la  maluraliou  dos  friiil9. 
11,  1048.  —  Fttrmeiulahon  amoiej- 
uiioale  do  l'acide  uri^jue,  18,  \t\. 
—  Influooctf  de  l'oxygr^no  sur  la 
levure  en  formeulationr  18,  O-V»  — 
Permenlalions  des  màtièrei^  albuini- 
tuiides  provoquées  pur  tu  prot^u» 
vufgûHa  ei  pur  le  slaphylaeoque 
pyogene  doré,  18,  056,  81  ii.  — 
ôup  la  fermcnlaliofi  produile  par  los 
moisiflaures,  18,  IM,  —  Fermcn- 
lalion  alcoolique  sari»  eelluloa  d<? 
levure  l^wc/i/ïfrK  18,  814.  —  For- 
naeQUiiîQD  bmyïique  pruv^-quor  pur 
divers  bacilles  \Etiïmcritn<r>.  18, 
0518.  —  Formenlaiion  et  «tciilisalian 
du  ddre»  tS,  1U%. 
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\Mitter    el    Mêiàemty^ 


11, 

lioii 

770.  —    >-ouscJUê  eux; 
liquo,  la  r^roobiiiABs  M 
84G.  —  Li(^!io6  iS'tirifTQ^ 
11,  K»5m.  —  îi,ur  là  c> 
À  tai(UrlJo   on   âtUtiXrA 
do  di&suudrt:  les  | 
do    IWffe,  18,    Jj 
»*He- 
la  r. 
—    l 
Fiumii 

fc  VI  I 

nè'ic 
lli*<i: 

FEi{fiocY.i.vijnh.».  Kcrf»cy aatifii 
Lies  lie  une  et  d#  patmiPl 
maairaaèAe  et  île  poU«»l«ia, 
ti70. 

f  T^dla   d««   sel»  ie  cal 

•  Uns  ta  coegnialiùa  i 

La  I  '  i  il  « 

FiLicigUË    AcjJe).  Acllôo  de 
3.y lamine  an  prt^é.  d<  CO^^ 
de  la   barjte  sur  le   eal  île 
18,  ^.U>. 

FisiiTiWK,  ?^  fteéêétirjf  <U&*  la 
bmcho  C4»lorad(>,  f  *^      '  ' 

Flacoïc*,  N^^wo^u 
buu'  ' 
po^i 
18.  i   .. 
flffiîl,  1^ 

FrtMMr 

18,  i. 

\  \ou\eotit  dMv4««  tft, 

'-*  ^     'irsiatkïA  perl 

tioii  riyiSr  stir  k 

couii  .;t.  fie    HCL  ^ 

lOOi. 

—  Il'  ?i*U 

dit  — .ïi: 

ei  <' 

mur^uG,    du     cvi^>^^auk^AAea 
7i4,  HXa 

731.  *^ 

18  ^        ^ 

—  n  'f^* 

trb  ij 

57.  ^.ir  la 

tioii     .  .  *'"r 


11,  45:^  — 
>r«  floifsiaiif^ 
n  leTetirlr 

'ro    lie    cariai 


X 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


1455 


Fluor.  Liquéfaction  du  fluor  {AfoiS' 
Mn)y  49,  643,  929.  —  Densité  du 
fluor  liquide,  19,  980.  ~  Constante 
capillaire  du  fluor  liquide  ;  son 
action  sur  quelques  corps,  i9,  9S± 
—  Réfraction  atomique  du  fluor 
(Swûrta),  i9,  1005.  —  Dérivés 
fluobromés  en  C%  i9,  1006,  1008. 

FLUonicNE  (MÉraYLHEXAHTDRo-).  For- 
mai. ConsUtuUon,  48,  896. 

Fluobbsckine.  Sa  constitution  symé- 
trique, 48,  974. 

—  (DiNimo-).  Prépar.  Propr.  d'une 
mat.  colorante  jaune  dérivée  de  la 
dinîtrofluorescéine.  49,  416. 

Fluoresceines.  Constitution  de  la 
fluorescéine   citraconique,  48,  652. 

Fluorures.  Nouveau  mode  de  prépa- 
ration des  fluorures  d'acides,  49, 
59.  —  Fluorures  et  fluusels  des 
oompoaés  ammoniaco-cobaltiques, 
48,  5«,  537. 

Fluoztioi»ates.  Préparation  des  flu- 
ozyiodates  alcalins,  48,  1192. 

FoNGOSEs.  Extraction  et  analy^  de 
ces  hydrates  de  carbone,  49,  924  ; 
leurs  acétines,  action  des  alcalis 
(Tailla),  49,  920. 

Fonte.  Les  méthodes  de  dosage  du 
phosphore  et  du  soufire  dans  la 
fonte  (Lucas),  49,  144.  —  Applica- 
tion de  la  méthode  de  dosage  colo- 
rimëtrique  du  plomb  au  dosage  du 
Boutte  dan«  la  foute,  49,  150.  — 
Sur  rétat  oii  se  trouvent  dans  les 
fontes  les  éléments  autres  qu<*  le 
carbone  (Carnoê  cl  Goûta h^  49, 
1053,  1054.  ~  Emploi  des  sels  cui- 
vriques  pour  prt-pnrer  le  dusage  de 
divers  éléments  dans  les  fontes, 
49t  1054.  —  Dosage  du  soufre  dans 
la  fonte  (PhiUips),  48,6d2.  —  Pro- 
priétés  et  composition  d'un  érhan- 

.    tillon  particulier  de  font(>  {iWorton), 

48,  668.  —  Sur  les  urocudés  d'ana- 
lyse des  fontes  ^Dualey),  48,  675. 
—  Dosage   du  souflrc   dans  la  fonto 

BUir],  48,  67Ô.  —  Dusaure  du 
manganèse  dans  les  fontes  (hrear- 
ley),  48,  iJiïO. 

FoRMAMLibE.  Ses  transformations  au 
Gcmrs  des  échanges  nutritifs,  48, 
733.  —  Action  du  chiorocarbonoto 
d'éthyle,  48,  850.  —  Formation  et 
propriélés  des  chlorhydrato  fi  iodhy- 
drate  basiques,  48,  1162. 

FoRMiQUB  (Acide).  I)o<age  de  petites 
Quantités  d'acide  formique  Nieloux)^ 

49,  839.  —  Densités  des  solutions 
aqueuses  d*acide  formique,  48, 
678.  —  Conductibilité^  électrique  des 
solutions  d'acide  formique  et  d'eau, 
48,  1059. 

FoRMOPTRiNE.  Sou  identité  avec  la 
méthylènediantipyrine    {Pellitxaritj 


Four  électrique.  Fusions  au  four 
électrique,  48,  74. —  Nouveau  four 
électrique  cylindrique  (//ei/>J^),  48, 
1121. 

Fours.  Four  à  pétrole  pour  l'analysa 
élémentaire,  48,  514. 

Fructose.  Action  de  Teau  bouillante 
sur  le  fructose,  49,  1042.  —  Exis- 
tence douteuse  et  propriétés  du 
pseudofructose,  49.  1041. 

Fructose-aldazine.  Propr.  Constitu- 
tion, 48,  208. 

Fuchsine.  Distinction  do  la  fuchsine  S 
•t  de  la  fuchsine  ordinaire  soumises 
à  la  réaction  de  Schiff(Carej]eifve), 
49,  196.  —  Réduction  des  matières 
colorantes  du  type  de  la  fuchsine 
(Prud'homme),  ê"!,  376.  —  Réaction 
de  Schiff  appliquée  à  la  fuchsine 
acide  {Lefhvre\  49,  535.  —  Nou- 
veaux modes  de  transformation  des 
/>-nitrodiaminotriphéoylméthanes  en 
fuchsines  on  en  bases  des  fuchsines 
correspondantes  (Prud'homme),  49, 
643,  654.  —  Réaction  de  Schiff 
appliquée  à  quelques  fuchsines 
substituées  iCaxeneuFe),  49,   998. 

FuMARiMiNE  (Éthyl-).  Formst.  Propr., 

48.  122. 

—  (MÉTHTL-).  Format.  Propr,,  48, 
122. 

FuMARiQUE  (Acide  Diméthyl-).  Prép. 

Propr.  Structure,48,  218. 
PuMARYLE    (Peroxyde    de).    Prépar. 

Propr.,  48,  335. 
FuiiFunAN'AMiNK  [ou  furanamiuc].  Mo- 

di?s  de  préparation,  49,  419. 
FuHKURANE,  Dérivcs  divers,  49,  419. 

—  Modos  de  préparation  (FreuDdter)^ 

49,  610,  613. 

—  (TÉTRABROMo-).  Fixatiou  d'oxygène 
sur  ce  corps,  48,  1168. 

FuiiFUROL.  Condensât,  avec  le  chlor- 
ac»'*ty)pyropallol,  48,  58.  —  Com- 
binaison avec  la  snmioxamazide,  48, 
83tj.  —  Action  du  zinc  sur  un 
mélange  de  furfurol  l't  de  bromiso- 
bulyrate  d'éthyle,  48, 1050.  —  Action 
sur  les  p-diamincs,  48,  1275;  — 
sur  les  hydroxylamines  aromatiques, 
48.  1276. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Condensât,  avec 
la  phloroglucine,  48,  1060. 

Fusion.  Fusions  au  four  électrique, 
48,  74.  —  Fusion  et  dissolution, 
48,  (>59. 


Gaïacique  (AcideU  Extraction,  pro- 
prif'tés,  composition,  distillation 
sèche,  48,  505. 
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GaÏacol.  B(>nzoy1atioti  du  gaiacol, 
18,  84^/301.  —  Aclîon  du  bromure 
d'élby)*^ne,  «8,  îtiâ. 

—  (Be?4Zuyl)[ou  benzoFol].  Formation, 

—  (BFNzoi'L«£Nzo->.  Prépar.  Propr, 
Saponin.îal.  p:ir  KUO.  f  «,84â,  9*il. 

—  {tJROHKTiiïL-).  Prép»  Propr<,  iH, 

—  (KTMYLfeNE-Dî-).  Prép.  Propr.,  18» 
lâlS, 

—  (MÉTHYLkxE-Di-).  Prepar,  Propr,, 
ê7,  950. 

—  (o-NiiBOPHÉNYL*)*  Prépar.  Propr., 
1?,  949. 

—  {/j-NiTBOPUÈNTL-J. Prépar.  Propr,, 
IT.  940. 

—  (PMExNàTHOL-).  Prépar.  Prapr.,  18» 

—  (PïCBYL-).  Pr*îp,  Propr,,  17,  ^9. 
—  Action  du  chlorure  d'<-'thyloxalylc 
PU  prés,  de  AJC1\  It,  VHS. 

^(TitimTHOBHoiiÉTHTL*),  Prép,Propr.» 
18,  m^. 

Gaiàconioue  (Acide).  Extraction,  pro- 
prieiêg,  oom^oslUon,  IH,  5U4.  — 
Dislillation  sccht%  action  de  la  po- 
lasso  fondant»'»  18.  505,  —  Sub*?- 
lancrs  qui  bleuisa*  iit  la  Boltitton 
alcooliquf»  iVacidc'  gaiaconiquc,  18> 
5tJti.  —  Essai  d*-*  syntht!Sr,  18,  lÀiH, 

Gaïahltique  (Acide).  Extraction,  pro- 
priélés,  coropOHîHon,  dériv*^  b«n- 
zoylé,  dislitlit:  m,  18,fi<>*. — 

Ksiiaî    de    s;  '>^Iuiet]r  18, 

fitj8.  —  Htcl.  .;.  de  lleriig  il 
iâchiff,  18.  72tî». 

Calactosï,  Traoî^rormatioii  par  lïi 
potasap,  17,  1040. 

GALLACÉTOPiit^NùM^  [ou  acétylpyrogat- 
ïol].    Voy.   AcEroi»Hjl\"oNK(Tiiioxv->. 

GALLiyi  EiAcidr),  A(!tion  snr  quclqu«^s 
nlcnfoidrs,  17»54d  ;  —  sur  les  ba^s 
qulnolétqiips,  17,  1046> 

GALLOTANNigLL  (Acîde),  Pou*.  r«ta- 
loira  al  formule  de  conaliiut.,  18. 
361. 

Galtobe.  Préparatiofi,  dihydra«one, 
17,  1041. 

Garawck.  Conlribuiion  à  rhialoire  de 
Ja  garancô  nnturell^,  18,  t>5î{. 

CAy-LiT<!siTE.  F^roduciion  arliflcielk, 
17,  32S. 

Gai.  AnnlyRe  des  gaz  du  puits  d'Enk- 
huîseit  rHoilander,  17,  88d.  —  ^nr 
tesoombinnison^das^azau-desfoua 
des  lertipératuroB  iTinnammAbilrié 
i/iHier),  17,  \S1.  —  Nouvel  appa- 
reil pour  l'oppiicalion  de  raniiljse 
spccirab»  il  In  recoonai^isaacc  des 
gaz,  17,  4riH.  —  Action  de  la  lu- 
mière sur  les  mt^Janges  (Jp  irni  tiou\ 
ellt?  provi>qije  in  coiribi!  m^ 

tit^r  et   liélK^r),  17,  7 1  >- 

^tiooa  surcclfecoramunniiiiuu  lot-r- 
th<!lot\  11 ,1%Ô;  t4^çnv%^i  ïMx  oh«cr- 
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Nouveii 
foui*  18, 
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Appîi 


yations  Ae  M*  B«niMtoi(Am.i 
I/Vt),   17,   7t\,    ^  AmmU  ^ 
Tanolya^  industHfHi^   dm  fH 
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lâ«0 
G-%z  T>*n"i.4rnAfîr 
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tiil' 

«ï<  .  .  - 

Bun-cn  n\'  - 
(Lecùûf,  18 

dr»!**  de  Uriiit...    ^.,^.,,.^     «.. 
18,  1057. 
GLUcriHi:.  Sa  sépArMion  à*Mirm 
m\n*u  18,  ilid. 

liLuOoNiuUC     <  Acide     tHttérVf 
Pr  ■      "'      -  '.     18,  m, 

liLi  
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MnO'K,  17.   un.   - 
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périploca,  418,  1119.  —  Carposide, 
relire  des  feuilles  du  carica  papaya, 
«8,  1119. 
G1.UCOSLNE8.  Mode  de  formation  et 
composition  des  glucosines  a  et  S  ; 
réponse  à  MM.  Brandes  et  Stoelir 
(iVorei),  47, 801.  —  Les  glucosines 

Saraissent  constituer  des  mélanges 
0  pyridine  et  de  pyrazioes  substi- 
tuées (Bnndea  et  8ioehr),êH,  88S. 
Glutaconiqub  (Acide).  Préparation  à 
Taide  de  sonétherdicarboxylé  et  sa 
conTersion  en  acide  oxyglutarique, 
«8,â33. 

—  (Acide  Dbnztl-).  Format.  Prop.,  18, 

—  (Acide  D1CARB0XTL-).  Dédouble- 
ment de  Téther  éthyliqne  par  les 
aJcaUs,  418,  333. 

—  (Acide  DiMÉTHTL-).  CoefQcient  d'af- 
finité, 18,  315. 

Glutamine.  Sa  diffusion  dans  le  rè- 
gne végétal,  18,  302. 

Glutariqub  (Acide)  [ou  pûnUntdioï^ 
que].  Volatilité  des  acides  gluta- 
riqnes  substitués  avec  la  vapeur 
d'eau,  18,  16.  —  Etude  des  acides 
glutariques  substitués,  18, 19  à  23. 
—  Aminés  acides  et  imides  des 
acides  glutariques  substitués,  18, 
49. 

—  (Acide  [^AcBTTL-).  Prép.  Propr. 
Ettaers  et  sels,  «8,  743.  ~  Cétodi- 
lactone  (ou  anhydride)  de  l'acide 
p-acétylglutarique  et  dérivés  qu'elle 
fournit  avec  l'ammoniaque,  avec 
l'aniline,  avec  les  toluiuines,  les 
naphtylamines,  la  phénvlhydrazine, 
18,  744,  745;  sa  réauction  par 
l'amalgame  de  sodium,  par  IH,  18, 
746. 

—  Acide  Y-AcÉTTL-)  [ou  éibaaoyl-é- 
pentêDêàtoïque].  Transformation  de 
son  éther  diOthylique  en  acide  8-^»- 
prolactone-Y-carbonique,  18,  219. 

—  (Acide  aa,-DiÉTHYL-)  symétr.  Prép. 
Prop.  />-Cré8ylimi1es,  18,  2t. 

(AciJe     a-llIMÉTHYL-)    dissymétr. 

tou  dimtHhyl  -  :^  -  pentsDcJiofque]. 
'ormat.  Propr.  18,  913.  —  Anhy- 
dride et  sa  conversion  en  acide  di- 
méthyiglutaranilique,  transformation 
de  l'acide  en  isuraprolnctone,  en 
acide  dimélhyl<(iiccinique  dissymé- 
trique. 18,  914. 

—  (Acide  aaij-DiiiÉTiiYL)  syiiétr.  Déri- 
vés p-crésylimidés  des  deux  iso- 
mères, éthers  méthyléniaue  et  éthy- 
lénique,  18,  20.  —  Coef Acient  d'af- 
flnilè  des  deni  isomères,  18,  315. 

—  (Acide  ^-DiMKTHYL-)  (ou  diméthyl- 
S.^peatanedîoïque].  Prép.  Propr. 
Ether  éthyiiquo,  anhvdride,  dérivé 
phénylamidé,  18.  103. 

—  (Acide  aa-DiMÉTHTL-ô-oxY-)  Coeffl 
dent  d'affinité,  18,  314. 


—  (Acide  om'Dimbthyl-^-oxtacbttl-). 
CoefQcient  d'affinité,  18,  314. 

—  (Acide  D10XTDIMBTHTL-).  Modes  de 
préparât.  Prop.  18,  20. 

—  (Acide  a-ETHTL-).  Prépar.  Propr. 
Anhydride,  phénylimide,  p-crésyli- 
mide,  p-naphtylimide,  18,  22. 

—  (Acide  p-ETHTL-).Prép.  Propr.,  18, 
746. 

—  (Acide  IsopROPTL-).  Voy,  Hbxanoî- 

QUB-4-MÉTHTX^ÏQUE     (Acids     5-Mb- 

THTL-j. 

—  (Acide    a  -  Isoproptlgarboxtl  -  ) . 

—  Ethers  trièthylique  et  diéthylique, 
18,  22. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-).  Prép.  Propr. 
Anhydride,  phénylimide  et  n<crésyl- 
imide  dimoléculaires,  18,  21. 

—  (Acide  OxY-J.  Format.  18,  333.^ 
Prop.  Sels,  4(8,  334. 

—  (Acide  pROPYL-).  Format.  Propr. 
18,  162.  -^  Anhydride,  oxydation 
et  constitution  probable  de  l'acide, 
18,  164. 

—  (Acide  afl(at,-TRiMBTHTL-).  Prép. 
Propr.  L.actone  oxytriméthylglutan- 
que,  18,  23. 

—  (Acide  Xylotrioxt-).  Prép.  Prop., 
18,  207.  —  Structure,  18.  205. 

Glutbn.  Putréfaction  du  gluten  de 
froment  provoquée  par  le  proteus 
vulgaris,  18,  656. 

Glutosb.  Prép.  Propr.,  IT,  1041. 

Gltcérinb  [ou  propënetrioï].  Oxyda- 
tion par  MnO^K,  19, 102.  ~  Dosage 
de  pelites  quantités  de  glycérine 
{Nieloux),  17,  435.  455.  —  Consti- 
tution de  la  monochlorhydrine,  19, 
461.  ^  Séparation  de  la  glycérine 
dans  les  vins  par  la  vapeur  d'eau, 
17,  496.  —  Formation  de  la  mono- 
chlorhydrine  par  fixation  de  ClOH 
sur  l'alcool  allylique,  17,  10%.  — 
Ethers  cycliques  dérivés  do  la  gly- 
cérine, 18,  807,  8«j9. 

Glycériqub  (Acide)  [ou  propanediol- 
2.8-o/atie].  Oxydation  par  MnO*K, 
17,  102. 

—  (Acide  Phényl-).  Prép.  Propr.  de 
la  modiflcation  a,  18,  1082  ;  sels  de 
Ca,  Zn,  Cu,  Pb,  phénylhydrazidc, 
dérivé  acétylé,  dédoublement  de 
Tacide  s  par  les  ferments  ou  par 
les   Meis  de    strychnine,   18,   10^. 

—  Pp(^p.  Propr.  de  la  modiflcat.  p, 
sels  do  Zn,  Cd^Cu,  éther  dibenzoylé, 
phénylhydrazide,  dérivé  acétylé,  18, 
HJK3. 

GLYCKnYLK  (Triiucinoléatb  de)  Action 
de  SO*a',  18,  1257. 

Glycidique  (Acide  §S- Diméthyl-). 
Prép.  Prop.  Sels  de  h,  Ag,  18,  477. 

Glycocolle  [ou  acide  aminoacélique). 
Action  sur  l'acide  acétophénone-o- 
carbonique,  18,  3W;  —  sur  l'oxa- 
late  d'éthyleen  prés,  d'un  alcali,  18, 


80C.  CHIM.,  3«  SÉR.,  T.  XVII-XVIII,  1897. 


^ 


um 


TABtK  DES  MATtKRK 


—  (AanoooxALtu-).  V'o^.  Acétique 
(Acide  Ojlawide*)' 

—  lOtALVLin-),  Voy.  Acétique  \Acide 

UXAMIDE-Ol). 

—  ^PHi^îYL-).  Fusion  potasaîquCt  ac- 
tion fiur  rorgaQÎ.^me  animal»  fS, 
1238, 

—  (TiuÉTiivL*)  (ou  élhylbétiine].  Mode 
de  rormalioii,  18;  1142. 

Gltcocolle-o-carboniquk  (Acidfl 
pHCNYL-j.  Transformation  en  io- 
doxylsulfate  de  potassium  ;  en  m- 
duxj'îdibenzylo  ;  son  sort  dans  ï'or- 
gani8m«  animal,  18^  liï)S. 

Glygol  [pu  étbani^dioi],  OxydîiUoa 
pur  MnO%  11',  102.  —  Nouveau 
mode  de  préparation,  %7,  SÛ7,  — 
Dérivés  dos  «thûrs  cyoUquee  du 
glycol,  18,  867, 

Glygols,  Deux  glvcolst  stéroo-isomért* 
ques  formé»  daus  l*o.iydj)iion  du 
mélhyliso-eugénol,  18^  /U6. 

GtYooLiMtDoiiYDatKic.  Modos  de  pré- 
parai. Réactions,  consUtulion.  fl8« 
1147. 

Glicolioue  (Acide)  \on  et  h  aooJoïque], 
Oxydation  par  Mnû*K,  17,  lOi 

—  (Afidfi  DrtsoPHopYL').  Goefflcient 
d'afUûité,  1«,  814, 

—  {Acido  PHtwvL'),  Condensation 
avoL*  \cs  phunoJs»  18,  845. 

Glycolique  (Aldéhyde  [ou  étànnohl]. 
Sa  préparation  et  sa  condensation 
en  un  sucra  réducteur  opliqiitJDent 
inactir,  18»9'jL 

GLrCOLfQUE   (NiTRlLB).    Pv' 

iiitîcnliofl   par  l'eau  son  i  : 

formait,  d'un  bomère  de  .„  ^,,  - -^1- 
amidc  et  du  glycocollc,  i'imidohy- 
driae  glycolM^ue,  18^  647. 

GLYtiXl-LDJpaÉNVLMYDRAZONB         [Hi- 

THYt-).  Formation,  18,  1505, 
Glyoxazol  (CuLonoiJiPHÉNVL-)»  Prcp, 
Propr,  17,    549.   —   Conaiiiution, 
17,  551. 

—  (HvDnoxYDipnhNYL-).  Prép.  Propr., 
17,  54H.  —  Aaimûaile,  dériva  ba- 
ryliquo,  17,  550.  —  ConstiiulioiK 
17,  55il. 

Glyoxime  (Etmylphényl-}*  Prépar, 
Propr.,  17,  77, 

—  (MKTHYLPHtNYL-).  Prépap,  Propr , , 
17,  7t. 

GLToxYLiguK  (Acide),  ppéparatioû  m 
puriticalion  des  acides  g/yoxyliauos 
de  la  série  aromalique,  17,  36  i  ; 
leurs    propri^' .  - .  aieg  ^    ^  7  ^ 

m4  ;  leurï*  mn  ►fiiposîtion 

—  (Adde  /ï-Cyiivl-*  iormâtJoQ  de 
deux  isomères»  17,  ^42. 

—  (Acide  DiMfc.fKYLHiifioucj.MK*),  PrcSp. 
l'ropr.  Ti-ttu^îovmàV.  tu\  v^^^t^''»™ 


eorr'-i  ■ 
din-   ' 

—  l-\ 
?AU 

—  lA 
ÏV 

—  (A«-ulr 

Propr. 
a7l, 

—  (Acide 
Propr. 


§7   ^â. 


♦T.l 


j  n  iJ  H  i  ^ 

AcitOQ  d 


R 


1*1 


i*t 


17,  :$B7. 

Action     de     l'bydnle 
17,  :*71.  —  Actioo  d«r 

—  ÇAcidc  f  .4*MliTiioxTN«Jim 
Prépar.  Propr.  Exhttw  maMl 
17,  306.  —  Pbéoylimidê,  ^ 
s  ion  en  aidvliyik)  medijrloiTB 
toîque  1.4,  17,  ^07 

—  (Acide     â.  l-MilTM^iiTW&pvn 
Pr^jpar.    Propr,    Fiiiafllsti^t, 
ver^i'^fi  *^n  «Ml^hvd*  m-Hl)ex?« 

iOi'i  ■    '      !T       ''   •  ^ 

-(A 
am 

fai  t7.  944 

—  (A  T^rép.  Ï»F 
Ox 
aio  17 

304. 

—  (Acide    />Oi«Trit^Tî_-v 
Dî^tillatîoïi  il  , 
ma  lion  en  /» 
f)4K 

—  '  >VL*K    AcUne 
fâtv  nv,  17.  ^36. 

--    I.^Oiil..  ■     -.-]. 

Propr,  jp, 

tmo.  17,   UM. 
*^  \ Acide  ^TultM.  PripAf. 

H}dra£oi»e«  17    ^^  ^" 

—  lAeùîi?    fi/-\ 
17.   iki8.  -^ 

rtiydratc  d'itj  ir««io«.  ém   ï 
17,  :^i9. 

—  (htiàt  p-X^  ^ 
Convursiow    ' 
niqi;"    ■?    "' 
001 1 

Glyo 

position    par     Al* à' 
rûitufi^    17     ?*>M 
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12S2.  —  Graine  de  periploca  ffrœca, 
48,1119. 

Graisse.  Matières  prisses  trouvées 
dans  les  tombes  égyptiennes,  i  Y,  544, 
1012.  — Coraposil.  du  PuinKDarnis- 
têddtcr  et  Litschùtz),  18,  598.  — 
Dosage  de  la  matière  grasse  dans 
le  lait  (Fresoaius),  18,  604,  944.  — 
Dosage  des  graisses  solides  dans  le 
saindoux  [Tenninc),  18,  734.  — 
Dosage  de  Tacide  stéari(|ue  dans  les 
graisses  (Hehaer  et  Milchell),  18, 
735.  —  Analyse  quantitative  des 
graisses,  savons  et  acides  gras  dans 
les  organes  animaux  {Dormeyer\ 
18,  943.  —  Contribution  à  la  chi- 
mie des  graisses  animales  (Anathor 
et  Ziak),  18,  944.  —  Sur  la  ré- 
daction des  graisses  nitrées  (L/- 
doff),  18,  1024.  ~  Quantité  d'azote 
contenae  dans  le  suint  (LidoO),  1 8, 
1024.  —  Appareil  pour  doser  la 
graisse  des  savons,  18,  liai.  — 
Sur  la  graisse  des  kystes  dermoïdes 
de  Povtire  (Ladwig),  18.  1239.  — 
Sur  la  graisse  des  kystes  dermoïdes 
(de  Zcynek),  18,  1239. 

Granatanine.  Heclierches  sur  sa 
constitutition,  18,  933,  11B4. 

Grisou.  Analyse  dc4  gaz  du  puits 
d'Enkhuisen  (Hollande),  17,  383. 

GUANAZYUQUEs  (Composés).  Défini- 
tion, formation,  propriétés,  18, 
085.  —  Transformation  en  dérivés 
du  phényltclrazol,  18,68(5. 

GuANiDiNc.  Produit  de  condensation 
avec  Tcther  oxalacétique,  18, 1311. 

—  (Amino-).  Action  du  cyanojj:ène,  18, 
HOO. 

—  (Aminophényl-).  Prép.  .Azotate,  pi- 
crate, chloroplatinate,  18,  H39. 

—  (AmNo-p-TOLYL-).  .\zolate,  sel  de 
cuivre,  18,  839. 

—  (Bknztlidènamino-).  Action  dos 
chlorures  diazoîqucs,  18,  685. 

—  (Benzylidî-inaminophfnyl-).  Prép. 
Propr.  Azotate,  picrate,  chloropla- 
tinate, 18,  838. 

—  (BENZYLIDÎîNAllIXO-p-TOLYL-).  Prép. 

Prop.  Azotate,  picrate,  18,  839. 

—  (PHÉNYLAMrNO-).  Azotalc  et  picrate 
de  cet  isomère  de  l'anpiuophényl- 
guanidine,  18,  839. 

GuANiNE.  Préparation  à  l'état  cristal- 
lisé, 18,  lz45.  —  Synthèse  en  par- 
tant de  la  6-oxy-2-8-dichloropuriDe, 
18,  1310. 


HALOGkNES.  Réfraction  atomique  des 
halogènes,  18,  521.  --  Combinai- 
sons halogcnées  mixtes  du  platine, 


18,  538.  —  Propriétés  des  halo- 
gènes rigoureusement  secs,  18, 
978.  —  Produits  d'addition  halogè- 
nes de  la  pyridine,  18,  1170. 

HÉLIUM.  L'hélium  et  Phypothôso  de 
Prout  {Brauner),  18,  541.  —  Pré- 
sence de  l'hélium  dans  un  minerai 
du  Caucase  renfermant  du  cérium, 
18,  1249. 

HÉMATiNE.  Sa  composition  (Bialobr^ 
znski),  18,  811  ;  (Kustcr),  18,812. 

IIkmatoporphyrinb  Produits  d'oxy- 
dation {Kûster),  18,  812. 

HÉMiNE.  Composition  de  Thémine  pré- 
parée par  diverses  méthodes  [Èia- 
lobrtcaki),  18,  811  ;  {Kûster),  18, 
812. 

HÉiciPiNiso-iMiDE  (a-BsNZYL-).  Prép. 
Propr.,  17,  383. 

—  (P-Benzyl-).  Prép.  Propr.,  IT,  383. 
HÉMOGLOBINE.  Prétonduc  influence  des 

climats  d'altitude  sur  la  formation 
de  l'hémoglobine,  18.  941. 
Heptanal-7  [ou  aldéhyde  oenanthyli- 

2ucl.  .\ction  de  l'acide  azotique, 
8,  204. 

Heptane  (Dithiényl-).  Propr.,  18, 
1201. 

Heptanedioïque  -4.4-  diméthyloique 
(Acide).  Prépar.  Propr.  Ether  éthyli- 
que,  18,  102. 

Heptankdioïque-4-jiéthyloïque  (Aci- 
de). Prép-  Propr.,  18,  102. 

Heptanedione-3.6  (Mkthyl-2-)  [oumc- 
thylcctono  de  l'acide  to-diniélhyllc- 
vulîque].  Format.  Propr.  Dioxime, 
transformations  en  a-mcthyl-a'-iso- 

f)ropvlpyrrol,  en  acide  lo-dimélhyl- 
évuliqiie,  18,  DOS. 

nEPTANK-3.5.5-TRIMKTHYLOÏQUE(Acide 

MKTHYL-2-PHÉNOXY-7-).  Prép.  Propr. 
18,  108. 

Heptanol-2-dioïque  (Acide  Méthyl- 
3.-DI1IÉTHYL-4-).  Format.  Constitu- 
tion, conversion  en  isophorone  du 
camphre,  18,  912. 

Heptanol-5-oïque-1  (Acide).  Prépar. 
Sels  do  Ba,  Ag,  lactouo,  18,  1204. 

Heptanol-6-oïque-1-iiéthyloïque 
(Acide)  [ou  a-oxyéthyladi pique].  Pré 
par.  Propr.  Sels,  distillation  sèche, 
18,  1^. 

Heptanone-4  [ou  dipropylcétone]. 
Oxydation  par  AzO'H,  18,1130.— 
Condensation  avec  la  benzaldéhydc, 
18,  1322. 

—  (Benzylidène-)  Prép.  Propr.  Con- 
densation avec  le  malonato  de  mé- 
thyie,  18,  1322. 

HEPTAN0NE-6-0L-2  (Méthyl-2).  Prép. 
Propr.  Hydrazone,  oxime,  dédou- 
blement par  la  chaleur,  17,  186. 

HEPTANONE-6-OL-3  (MÉTHYL-2-).  Prép. 
Propr.  Dérivé  acétylé,  action  de 
ZnCfl*,  19,  l'.r). 
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HEPrA>ONOUDE     (MiTHÔÉTHYL*}      [OQ 

ïiM^illiylcélone  de  VttcMr  hoinoicrp^* 
nvliquc|.  Format.  <  i,  f  8, 

jj$i5.  —  Oxiine  et  -  sali  on 

S37.  —  Oxydation 
tone  en  açide^^  lerp  ,1  i  ir~ 

bique,  tSi  StâH.  —  Furniatiau,  i8, 
'j(>2»  003. 

HEfTÈNE'SS-oÎQUK  7  {Acid«).  Préjiar. 
Propr.  Sols,  dibromure  ei  sa  irjuis- 
formation  eti  aaide  heptaiLol-5-oïque, 
f  S,  1^4. 

HcpTtwic-â-oNE-G  (MtTHTL-l-),  Pîépar. 
Propr  t  Tririe/),  IT,  176.  — 0>timo 
fX  hydrazoae,  17,  177.  —  Aclîon 
des  hydracides,  fî,  178;  —  de 
i'îicide  sulfurique,  17,  IftU.  —  Mo- 
des de  svtilïièfie,  17.  191.  —  Fot* 
iiialLûii  dans  roxydalion  du  lioirhO' 
dol  dexlrogypc  {Bsrbier  el  tfser), 
17,  51*5. 

—  (AcfcnYL'7-ïiKTHVL-2')  [ou  métbyl'^- 
ûOûé«t'2-</iaoe-6.8].  Prèp.  Propr.» 
17,  748.  —  Action  de  Thydroxyln- 
minCi  de  la  phëDylhydrazino»  17, 
74Ï».  — Action  de  l'elhcr  monocUlor- 
acéltquc  «ur  rati^tylméthylheplé- 
none  sodée  1  formation  drs  élners 
éthylique«  d^s  acides  molhy)-2  h«ix- 
ctie-2-oïque,  liirvuiique  et  nifthyl- 
â  nonène-!â'Orie-t>-oïr]ue,  17»  750» 

HEPTkjiE-S-oNE-eiMKTiivL'i*)*  Mode  dç 
prépapalioaruciletpropriéUstLeat^r), 

17,  \m. 
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HuMiQUBs  (Matières).  Rôle  qu'elles 
joaent  dans  la  fertilité  des  sols, 
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Hydrates.  Hydrate  formé  par  le  car- 
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tion, 17,  18.  —  Hydrates  mixtes  de 
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Aydrates  métalliques  par  l'électro- 
lyse,  18,  319.— Etude  des  hydrates 
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18,  692.  —  Hydrates  du  sulfate  de 
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18,  1131.  —  Hydrate  de  cuskhy- 
erine,  18,  1182.  —  Combinaisons 
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18,  1196.  —  Hydrates  de  l'iodure 
ds  lithium,  18,  1250;  --  du  bro- 
mure de  nickel,  du  bromure  de  man- 
ganèse, 18,  1250. 

Hydrates  de  carsohe.  Sur  les  hydra- 
tes de  carbone  restant  dans  la  bière, 

17,  390,  462.  —  La  caroubine  et 
sa  transformation  sous  l'inûuence 
de  la  caroubinase,  17,  846.  —  Pon* 

5 oses,  17,  924.  —  Caroubine,  17, 
047.  —  Les  hydrates  de  carbone 
de  la  paille  d*orge,  18,  654.  — 
Dosage  des  hydrates  de  carbone 
dans   les   substances   alimentaires, 

18,  937,  l.%7.  —  Thermochimie  de 
l'hydrolyse  des  hydrates  de  carbone, 
18,  10152. 

Htdrazine.  Sur  la  constitution  de  Thy* 
drszine  [Brubl),  1 8,  642.  —  Méthode 
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18,  953.  —  Combinaisons  de  Thy- 
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18,  1220.  —  Action  du  sulfate  d*hy- 
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1223  ;  —  sur  Téther  cuménylimi- 
noéthyliqne  (Co/znan),  18,  1227. 

—  (Cyano-).  Ëbullition  avec  l'acide 
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—  (MÉTHYL-^.  Dérivés  divers,  18, 
584. 
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Prép.  Propr.,  18,  444. 
. —  (/>-NnrRo-o-TOLYL-).  Prép.  Propr., 
18,  712. 

Hydrazodicarbonamide.  Action  sur 
le  sulfate  d'hydrazine,  18,  1221. 

Hydrazones.  Constitution  de  quel- 
ques hydrazonea  (Freor),  18,  857, 
9ô2.  —  Phéoylhydrazones  des  dini- 
triles  et  leurs  produits  de  transfor- 
mation, 18,  891.  —  Hydrazones 
aromatiques  des  cétones,  18,  961. 
—  Phénylhydrazones  de  l'éthanal  et 


de  la  benzaldéhyde  ;  critique  des 
travaux  de  M.  Causse  lE,  Fischer). 
18,  1040. 
Hydrazotuiodicarbamide.  Préparât. 
Propr.,  18,271.  —  Conversion  en 
thio-urazol,  18,  272. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr.,  18,  273. 
Hydrindbnb    (2.  4- DiBRosco  -  2.3  -  di- 

CHL0R0-6-C  A  RB0XYL-1-CÉT0-).  Format. 
Propr.  Action  de  la  soude,  18,  462. 

—  (DicÉTo-).  Voy.  Indanedione. 

—  (Trigéto-)  (ou  indanetrinaé].  For- 
mat. Constitution,  18,  709. 

Hydrindène-I  -oxycarbonique  (Acide 

4  -  BrOMO-6 -  CARBOXTL  -  2  -  DICHLORO- 

3-CÉT0-).  Préparât.  Prop.  Ether  di- 
mélhylique,  18,  460. 

—  (Acide  2.4-OIBROIIO-2.3-DICHLORO- 
6-GARBOXYL-j.  Prép.  Propr.  Action 
de  l'eau  bouillante,  18,  462. 

a-HYDRiNDONE.  Etude  de  ses  dérivés, 
18,  1320. 

—  (P-Amino.).  Prép.  Propr.  Ghlorhy- 
drale,  picrate,  chloropiatinate,  18, 
^6.  —  Action  de  l'ammoniaque,  du 
thiocyanate  de  potassium,  du  cya- 
nate  de  potassium,  18,  257. 

Hydrobenzamide.  Etude  thermique, 
17,860. 

Hydrocarbures.  Cédrène,  17,486.  — 
Hydrocarbure  gazeux  C'il*  obtenu 
dans  la  pyrogénaiion  du  pyromu- 
cate  de  baryum,  17,  614.  —  Cam- 
phopinaconènf^,  18,59. —  Campho- 
piuaconanc,  18,  60.  —  Polymérisa- 
tion des  carbures  élhyléniques,  18, 
95,  626,  628.  ~  Théorie  des  réac- 
tions pyrogénées  des  carbures  ali- 
Chatiques,  18,  543.  —  Hydrocar- 
ure  C*n**  dérivé  de  l'acide  santo- 
nique,  18,  590,  592.  —  Dosage 
simultané  de  l'clhylène  et  de  la  va- 
peur de  benzène,  18,601.  —  Com- 
bustion des  carbures  d'hydrogène 
au  contact  de  surfaces  refroidies, 
18,  606.  —  Isomère  de  l'hexamé- 
thylène  normal,  18,  682.—  Action 
de  l'anhydride  azotique  sur  les  car- 
bures éthyléniques,  «8,831,1302. 
—  Menthomonthène,  18,  8<»2.  — 
Formation  d'hydrocarbures  par  con- 
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ZnCP  bouillant,  18,  873.  —  Mé- 
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Tanacètène,  18,  906.  —  Hydrocar- 
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bures des  pétroles  américains  {Ma- 
berv  et  liudson),  18,  954  ;  {Young 
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— Hydroxylamines  ^alcoylées  (Doek- 
mann\  i»,  1310.  —  Transforma- 
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réaction  du  chlorure  de  bcnzyie  sur 
l'acétoxime,  18,  'iSe. 

—  (DiMTRosiTRosopHKNYL-).  Prcpar. 
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Hypochloreux  (Acide).  Sa  fixation 
sur  Talcool  allyliquo,  17,  1035.— 
S('n  action  sur  l'iodure  do  potas- 
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18,  541.  —  Hypothèse  de  la  disso- 
ciation électrolytique  (Crompton), 
18,  1121. 

Hypoxanthine.  Synthèse  au  moyen 
de  la  2.0.8  -  trichloropurine,  18, 
l.iU8. 

—  (1)i<:hloro-j  [ou  0-ozy-2.8-dichlo- 
ropurine|.  Prép.  Propr.  Sels,  trans- 
formation en  hypoxanthine,  18, 
1308. 


U64 

—  (DiKÉTMTL-).  Prépar.  Propr.»  18, 

—  (DméTMYLOicutoBO-)-  Pi*èp»Propr. 
RéducUonpar  IH,  1»«  13(fe. 


T.VTILE  BES  MATltRES. 


llCIDA^ZOL     l(i-MÉTÎtTL'flî-AlCI»0-/î-PKÉ- 

WOXTACÉTYL-),  Prép.  pFupr.  de  ran- 

hydride,  18.  lâU. 
IittDASOLTinoL  iO'BEr^tZTLkNK-)*  Prép. 

Propr.,  18»  ^.7. 
Imid&s^  Action  de  PCl^  sur  \e»  imides 

dftB  acides  bibasiquTL'a,  1N^747. 
liiiDÉB(Eiherflj  [ou  itniii       ^  -  '  'nm- 

{faraison  entre    les  i  s  i4 

es  rosanilînes  {Ho!^  \  ,  17, 
^0,  «nâ.  —  Quelques  miuio-élUers 
chlorés  et  broméi*,  18,  1W5,  — 
Action  des  chlorures  d'acides  sur 
les  èlhers  imidés,  18,  68^.  —  Ac- 
tion de   Thydrazine   sur   \t^  itiiino- 

iflau),  18,  lâ:â7,  —  Aciiun  de  Vani- 
monisque  olcoolique  sur  les  cumè- 
Dylimioo-étbers  tF/fl<ow),  18,  liîâtJ 

lMIDOBIA70L<DlPHiNYL*).   tVfp,  PtOOr, 

Chloroplaiioale,  pinrate,  18,  5id. 

IMIDOBIAZOLTHIOL     (DlPHK.NYL-K    Pl'ép, 

Propr.  Sel  aodique,  18,  5è2,  — 
Dérivé  méthy lé  et  ses  seU,  18,58S. 

Imidosulfonates.  Composition  cl  pro- 
priétés des  principaux  imtdosuiro* 
nates  {Divers  et  Jimja],  1 8,  iW,  il90 

Incrustations,  Sur  les  incrusUtions 
des  conduites  d'eau,  18,  1*54, 

Indaned/one  [ou  dict^tohydrincUne]. 
Aclion  de  la  potdsie  caustique,  18, 
708.  —  Condensât,  avec  l'ttliJiîlija*^ 
prolocilpchîque^  avec  la  vamtliae, 
18,  lOyi  ;  —  avec  Ifs  aldéhydes 
asilicylique,  ëlhylaalicylîquet  m-oiy- 
benxylique,  18,  18:21.  —  Action  de 
la  chaleur,  18«  1321. 

—  lANUYDfloin-).  Formai,  Propr.,  18, 
I8il. 

—  (ANiLîDOHLTHYLPHlSNYL-).      Prépir. 

Propr,,  18,  563. 

^     {BENZYLMÊTHYLPHiNYL*)*    Pf^par. 

Propr,,  18,  bGS. 

—  (Bis-MfiTiiYLPHÉNYL*).  Prép,  Propr., 
18,  563,  I        r        f   ^ 

—  (1  BROMO-Ô-CA-RBOIYL-â-DICHLuBO-ï 

Pï^P*    Pfopr^   Action  des  alcalis  et 
du  chlorure  de  chaux,  18,  itiÛ, 
^  tCiNNAtiTLiDÈNE-).  Propriàlés,  18, 

—  (DméTHYLPWÊMYL-),  Prép.  Propr,, 

^  {S'A*  ^OwxrBKnzTLihkNS'}.  Prépar, 
Propr.  Dérivé  dttcélylé,  étberi  mé- 


llurlléiilqiie  el  moa^oidi 
Propr  ,  18,  iSSi. 

-*  ^CTUTLMÊTItYLRHéXTL-f' 

Propr,,  18,  6c3. 

—  fFt'BfURYLJIiCXK-t-   Pï«p,18 

—  i*'     "-:  pRôtTL-),  Pomai.  ! 
1  ^Dioxiine,  18«fâ 

—  LPHlbriXBIiail9*),     P 

Propr-,  18,  56S. 

—  ♦f-OxTBf^ETLIDfcXK-L       Pu 
F';  î  S      ■  ^i?a. 

1  i   ,  '         *  *cei|lé  «1 

18,  liiiSK 

—  {4'-UiYBi:>-îvi.:ijï  ?ru-), 
rivés  acél  jq^Jô,  1 

[KHAzat.    *  !i    de    i|i 

dôri><^s,  f  ^ 

î^bAtOLONt 

Propr,,  IH 

ISDlNKCAiir" 
ROXY-).    î'r 

lique,  18. 

IhiriiCAT^  t  •- 
Ion  5 

comiut     >:< 
vohiniélr 


1 


R<uurcis,  19,  ^ôU.  —   Aximk 

rmdi^g  d,ios  la    scrie  de  I 

rinrtéuigo,  18.  7(38, 

IfCpGL,    B«»es    r^9uti*at  et 

—  iQ  inéllnfllii^ 
^^  d*éibryl«, 
¥L*Mklode< 

Pré|*«f    AcI 

tiôfl   pftf   I 

.   18,  1 

—  Komat. 

—  ..,.,^.w€cidÊeal 

1079. 

Ch)^'!  -,  o&«Uw«   ' 

tro-K.  I. 

-(Tt^  •  '-■'---    fToi 

méib  -.     11 

—  {Ar       ■■    .         '  11-1 

de  préparai,  < 

—    Propr.   lod  j 

chioroplatltiati!^   rr 

18,  iim 

t?vDOLl3fONà     I  Pu  .       1 

Pré  par,  Propr.  fct 
et  AU»  isomère^  18, 
Yé9  ie«t|Ié,  nliérati,  aM^ 
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rédaction  par  l'aloool  amylique  et 
le  sodiam,  18, 1169. 
Indons  (4-Broiio^cabboxtlchloiio-). 
Prépar.  Propr.,  i8,  462. 

(4-BROMO-6-CARBOXYLDICHLORO-). 

Format.  Propr.  Sel  de  Na,  18,  46i. 

—  (DiPBBNTL-j.  Prépar.  Prop.  Action 
de  IH  +  P>  4^1  367.  —  Action  de 
KHO,  18,  368. 

loDB.  Fixation  de  l*iode  par  les  ami- 
dons de  blé  et  de  riz,  17,  462.  — 
Spectre  de  l'iode,  17,  900.  —  In- 
flaence  de  la  lumière  sur  la  sépa- 
ration de  riode  dans  les  iodures 
organiques,  18,  677.  —  Présence 
de  llode  dans  la  malachite,  18, 
829.  —  Coefficient  de  Tiode  pour  le 
beurre  de  cacao,  18,  1023.  —  Ac- 
tion de  riode  sur  les  solutions  de 
ehlorure  stanneux,  18,  1193.  — 
Combinaisons  de  Tiode  avec  les  hy- 
drate» métalliques,  18,  1196.  — 
Teneur  eti  Iode  de  quelques  espèces 
d'algues,  18,  1238.  —  Présence  et 
recherche  de  l'iode  dans  les  cheveux, 
18,  1244.  —  Teneur  en  iode  des 
glandes  thyroïdes,  1 8,  1247. 

loDHTORiQUK  (Acide).  Action  sur  le 
chlorure  de  thionyle,  17,  252.  — 
Points  de  fusion  et  d'ébullition  et 
température  critique,  18,  823.  — 
Décomposition  et  formation  du  gaz 
iodhydrique,  18,  824.  —  Décom- 
position du  gaz  IH  par  la  lu- 
mière, 18,  82i.  —  Action  de  IH 
sur  quelques  dérivés  cycliques  à 
haute  température,  18,  1036. 

loDiQUB (Acide).  Action  de  l'acide  sul- 
furique  et  de  Tiode  sur  l'acide  iodi- 
que,  17,  157.  —  Emploi  do  l'acide 
iodique  dans  le  dosage  des  iodures, 
18,  952. 

loDOMÉTRiE.  Emploi  de  l'hyposulflte 
de  baryum  pour  la  titration  des  li- 
queurs dans  riodométrie,  18,  9â2. 

—  Détermination  iodomélrique  du 
sucre  {RomijD)t  18, 1279.  —Dosage 
du  molybdène  par  la  méthode  iode- 
métrique  {Gooch),  18,  1300. 

Iodures.  Action  des  mercaplides  sur 
les   iodures  alcooliques,    18,  831. 

—  Emploi  de  l'acide  iodique  dans 
le  dosage  des  iodures,  18,  952.  — 
Action  des  iodures  alcooliques  sur 
les  éthers  oxygénés  du  carbosty- 
rile  et   de  rs-oxy-^-Iépidine,   18, 

Ions.  Sur  In  coloration  des  ions,  18, 
67.  —  Influence  de  la  présence  des 
ions  d'hydrogène  sur  la  vitesse 
d'éthérificalion,  18,  30ù.  —  Rela- 
tion qui  unit  la  vitesse  d'inversion 
à  Ui  concentration  des  ions  hydro- 
génés, 18,  946.  —  Sur  la  mlgra- 
lion  des  ions  (Brtdig),  18,  1060. 


IsiNDAZOL.  Constitution  de  quelques 
dérivés  isindazoliques,  18,  148. 

—  (Az-Phéntl-).  Prépar.  Propr. 
Constitution  (Ctiuaao\  17,  316.  — 
Ce  corps  constitue  en  réalité  la  sa- 
licylaldéhyde-phénylhydrazonef^xD. 
Fischer),  18,  1049. 

IsoACÉTOPHÉNONB  (OxÉTHYL-).  For- 
mat. Propr.  Conversion  en  phényl- 
propylcétone,  18,  522. 

IsoALLTLAMiNE  [ou  amino^i-propY^ 
lène].  Prépar.  Propr..  18,  340.  — 
Chloraurate,  chloroplatinate,  action 
physiologique,  action  du  sulfure  de 
carbone,  18,  341.  —  Action  de  l'a- 
cide sulfureux,  polymère  de  la  base, 
18,  342. 

IsoAMiNocAscpBRB.  Préparât.  Propr. 
Oxalate,  chlorhydrate,  chloroplati- 
nate, chloraurate,  dérivés  benzoyié 
et  benzylidénique,  18,  915;  cons- 
titution, action  de  l'eau  bouillante 
sur  le  chlorhydrate,  18,  915;  ac- 
tion de  Thydroxylamine,  distillation 
sèche  du  chlorhydrate,  18,  916. 

—  (DmÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  lodhy- 
drale,  18,  915.  —  Transformation 
par  Teau  bouillante  en  dihydrocam- 
pholénolactone,  18,  916. 

Isoamtlaminb.  Action  de  Tiodure  d'é- 
thyle,  17,  405. 

—  (DiÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Picrate, 
17,  407. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platinate, chloraurate,  oxalate,  17, 
406. 

—  (Mbthyl-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate,  chloroplatinate,  18,   119. 

—  (NiTRosoÉTHYL-).  Prépsr.  Propr. 
17,  406. 

—  (NiTRosoMÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  benzoyié,  18,  120. 

ISOAMYLCHLORAMINE  (EtHYL-).   PrépSr. 

Propr.   Action  de   la  soude  alcoo- 
lique, dédoublement  par  les  acides, 

17,  298. 

IsoAMYLF.  (AzoTiTE  d').  Actiou  suruns 
solution    Ue    HCl    dans    rclhanol, 

18,  546. 

ISOAMYLTHIOCARBONIMIDR  |0U  iSOSmyl- 

séné^ol).  Prépar.,  18,  iâ6. 

ISOBENZALDOXIMB     (/>-  BroMOBENZTL-). 

Propr.  Dédoublement  par  HCl  con- 
centré, 18,  1210. 

—  (IsopROPYL-iïJ-NiTRO-).  Propr.  Dé- 
doublement par  HCl  bouillant,  18, 
1219. 

—  (p-o-NiTROBENZYL-^.  Prépar.  Propr. 
Dédoublement   par   HCl,   18,    705. 

—  |o-NiTROBENZYL-o-  NITRO-).  For- 
mat. Propr.,  18,  704. 

—  (PROPYL-iD-NiTRo-).  Propr.  Dédou- 
blement  par  HCl,  18,  1220- 

IsoBORNÉOL.  Pouvoir  rolat.  des  iso- 
bornéols  droit  et  gauche,  18,  926. 
—  Isobornéol  inactif,  18,927. 
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l<*onuTYLAMt>:K    {M^rruvL-).    pr^'^^       ' 
Prupr,    Chlorhydrate,     chiot  i^ 
uftle,  m^^'lhyJîBobutyldlthiocart'.irTijU' 

—  lNiTnû50¥ÉTHYL-)^  Prépiir.  Propr. 
Dérivé  boDzoylé,  ll(,  110* 

lâOBtrrtLE  (Agktonkdicarbom^tk  d*). 
Pré  par,  Propr»  Aclîon  de  l'ùthanal, 
de  la  beDzaldéhyde.  18,  73:  —  de 
In  phônylhydràzîoê»  de  PCP,  §H, 
74* 

—  {  Dl)léTUVLT£tnAElYDftOPTBONEE»I  - 

CARnoNATE  d').  Prépftr.  Propr,^  18, 
74. 
laoBUTYLfQUE  (Aldéhyde).   V*o/.  ppo- 

l'ANAL-3  tMÉTIlTL-2)- 

[soBUTYL'P-NAPHTYLCÉTONB .  Proprié- 
tés, tt,  313. 

ISûDllTVLTHlOGARBONtMtDS    [oU    iSObu> 

tylaénévol].  Prépar.,  18,  2Î6. 
IsoBCTYRYLE  lAciTTYL-).  Formai.  Mon- 
oxim«î  et  dloximo,  f  S,  iVSG, 

—  (îe-Brouo-).  Action  du  chlorure 
d's-bromisobulyrylo  sur  le  ben- 
zène en  préa.  de  AlCP,  11,  78. 

IsoCAMPMtÎNONE.  Format.  Propr.,  18, 
IGr,. 

tsocA^HWïOPKORONK.  Formst.  Propr. 
Struciare,  18,  912.  —  yemicarb»- 
zoiiis  DXime,  transformation  en 
BC*de  dimèlhy  kj'hoxano  ne-2-oîquc 
{Tivmcina],  18,  913. 

IsocAMfiiMRoMQiTE  (Acîdp),  Pr^par. 
Anhydride,  conversion  en  «cid«  top- 
pënyli(jue,  consUlution»  ôlhor  Irié* 
Ihylique  iTirtnatinU  18,  410,  mi 
—  Contiluliun  iUfioyût],  18»  4K4  ; 
foriualiofj,  18,  .VKH, 

—  (Acide  «-Crro-).  Formula  do  eons- 
tiluUon,  18,  48i.  —  Pr^piir.  Propr. 
Sol  de  \^,  4  8,  487.  —  Héduchori 
pnr  ramalçtiuie  de  sodium,  18,  488. 

—  {Acidca-Uxv-t.  Formntïon  «i  rous- 
lîtution  de  l'acide  el  tU  ga  lart,,no, 
18,  488.  —  Trunsformat,  de  l'ai'^d*? 
lAelooit|ao  >^n  acîdo  isoca m p ho ro- 
nique.  18,  4S«. 

IgoGAMpHfic.  Prtpar.  Propr,  Réactions, 
oxime     [Awfili    et    Hifnhtt\    18, 
159.—  ni.snîlrosoQhlorur''    '  -  '  r"> 
camphre,    18,    i0(ï,    — 
18,  lijfJ.  *-  Oxyd.ll ton  y 
18,  lOiâ-   —  Foi  milles  do   .^iructinr 
possîbliis    lie    rp<-ocamphrn   iAf/thJj 
dl  Thmunti\  18.  ^iL— *5on  idim- 
lUé  avec  l'isofenone  {Rimiaf},  18, 
97b, 

-  (OiHTono-).  Prép.  Propr.,  18,  IGK 

—  nETRAHYDiïo-K    Prép,  Propr.,   18, 


ItiO.  —  Oxydation    par  le  méÏAosti 
chnimique,  1«,  Itif,  ^ 

lsocAfRoLACT«*Nt.  Aoituii  du  cyaouM 
de  pola?îsiiim,  il.  2"»D. 

IlSOilARlIOSTYttrLE  ('i.W-NlIRoFMRNYL-) 

Prép.  Propr.,  18,401*  ' 


—  (Profil-;.  Prtp.  _  , 

—  (S-PltiÛPTl.-4-CT*»-'!*  Pr 

18,  150. 

—  (3./>-Toltl-4-<;ya?i*j* 


baxone,  18,  ^^.«. 
[flOco*4Trî*rr.  Sttr  1'  axé»tea<^ 

L'i;  «et  uaonèiaii 

niciuc^  ^*,^.•.i*'.  et  iiiactiv«( 
B$cia  ,  18,495, 
IsocoriâAJîiNE     '1i  m    N'irii...r 
Prépar.   '  '  - 

—  (3.m-\ 
Propr.,  lî»,    »^'; 

^  (3.p»ToLYl.-4-i  .YA»-) 

Action  d*uij  m.  I  .uty^ 
que  et  cl  ,  i«.   is,< 

IsocftOTO'tf  ««rï!" 

01'- '  i-f.  Fon 

ISODI  ^ 

—  \p-Ùi^i*u-i.  t\€ÀàtMtàK  i mm 
sodium,  18,  9t^. 

—  (/*-CiiiJûH->.  AetioQ  ik  n 
do  fi>dluiii,  18,  ùr»3. 

—  (;>-NfTRo-y.    Aciioa  éa  i 
P(/ia5«îtiin«  l»t,  âtf7, 

comparaLil^     '  «n, 

zoyliitioii   el  ^ 

dinz  — 

ilu 
diu/ 


^-d^ 


deut       II) 
iÙSÈ. 

I»o-itiiD)£A,  Pn>pir«tifMi  il  fii 

de    fjnefq  '  -       .       _     . 
—  Acliû: 
des,   17 

î  s 

tioii,  18.  174,  ^ 
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IsoLAURONOLiQUB  (Acide).  Dérivés  di- 
vers, 17,  780.  —  Action  de  Tacide 
sulAirique  coocentréf  47,  844. 

IflOLAURONOLiQUE  (NitriU).  Prépar. 
Propr.,  «7,  846. 

ISOLAURONOLTLB  (ChLORURBD*)- Actîoil 

du  zino-méthyle  en  prés,  d'éther 
anhydre,  f7,  790;  —  du  sodoma- 
lonale  d*éthyle,  17,  844. 

—  (Ctanurb  d').  Prép.  Prop.  Action 
de  la  potasse,  17,  o45. 

Isombrib.  Sur  risomérie  qui  existe 
entre  la  tropine  et  la  pseudotro- 
pine,  17,  435.  —  Influence  de  l'iso- 
mérie  de  position  sur  le  pouvoir 
rotatoire  (Frankland  et  WhartoD), 
18,  70,  424.  —  Isomôrisation  des 
corps  nitrés,  18,  809.  —■  Isoméri- 
sation  de  quelques  oximes  des 
cétones  aromatiques  mixtes,  18, 
S49.  —  Deux  bromodiphénacyles 
isomères,  18,353.  —  Isomérie  des 
chlorures  d'o-sulfobeozoyle,  18, 
354.  —  Isoméries  dans  les  éthers 
diacylsucciniques,  18,  417.  —  Iso- 
mérie des  composés  Az'0*H*,  18, 
430.  —  Sur  l'existence  d'isomères 
purement  chimiques  parmi  les  com- 
posés de  la  chimie  minérale,  18, 
642.  —  Isomérisalion  des  syndiazo- 
saifonates  en  anti'iiazosulfonates, 
18,  717.  —  Mêlhyimaniiosides  iso- 
mériques,  18,  746.  —  Isomérisalion 
des  oximes  sous  Tinfluencc  de  cer- 
tains sels  métallique.^,  18,  1061. — 
Phénomènes  d'isomérie  observés 
dans  Taclion  des  sels  de  diazonium 
sur  rélher  acctylacéliquc  {KJoIIin)^ 
18,  12±2.  —  Isomérisalion  du  cy- 
clohexanc  et  du  mélbylcycluhexaue, 
18,  1258.  —  Sur  l'isomérie  des 
diaxoïques  (BIomstmntiUfH,  1:132. 
—    Vuy.     aussi     STLRÉo-ibûXicuiE, 

TAUTOMÉRIE. 
ISOMÉRISATION.     VuV.    I.SOMÉHIE. 

IsoMORPHisME.  Essais  de  pruduction 
de  composes  isomorphes  avec  la 
kaïnitc  et  avec  la  tachhydritc,  17, 
165.  —  Nouveaux  suifalrs  isomor- 
phes de  la  série  magnésienne,  18, 
U80.  —  Contribution  à  l'éluJe  de 
l'isomorphisme,  18,  l:i81.  —  Sur 
risomorphisme  des  sels  alcalins, 
18,  1282. 

IsoNARCOTiNB.  Dérivés  divers  {Liebcr- 
mann),  18,  415  ;  {Bandowl  18, 
1176. 

—  (Bromo-).  Prépar.  Propr.,  18,  415. 

—  (NitrÔ-).  Prép.  Propr.,  18,  416. 
IsoNicoTiANiQUE  (Acide  3-BenzoYL-). 

Prép.  Propr.  Sel  de  Cu,  transfor- 
mation en  3-benzoylpyridine,  18, 
1336. 
IsoNiTRÉs  ^Corps).  Héaction  des  corps 
isonilrés,  18,307.  —  Action  sur  la 
phénylcarbonimide,    18,    306.     — 


Transformation  des  corps  isonilrés, 
18,  308.  —  Transformation  des 
corps  nitrés  normaux  en  dérivés 
isonitrés,  18,  309. 

IsoNiTROsÉs  (Composes).  Constantes 
d'affinité  de  certains  composés  iso- 
nitrosës,  17,  390. 

IsopBNTANB.   Ss    préssuce   dans   les 

Î pétroles  américains,  18, 986. —  Sur 
es  isothermes  de  Tisopentand,  18, 
1069. 
IsoPHÉNTLACÉTiQUE  (Acidc).  Formst. 
Propr.  Sels,  monohydrobromure  et 
dihydrobromure,  18,996. 

—  (Acide  Hexahydro-).  Prép.  Propr. 
Amide,  18,996. 

ISOPHTALIQUB  (Acide 4-ACBTTL'5-BROM-) 

Prép.  Propr.  Elher  dimétbyliquc, 
18,  463. 

—  (Acide  a-BROifO-p-oxYPROPio-5- 
BR0M-).  Lactone  et  son  éther  dimé- 
thylique,  produits  de  transforma- 
tion, 18,  463. 

—  (Acide  4- DiCHLonACÉTO-5-BROM-) . 
Prép.  Propr.,  18,461. 

—  Acide  Éthyl-)  asymétr.  Prép. 
Propr.,  18,  463. 

—  Acide  MÉTUYL-).  Format.  Propr. 
Elher  mélhylique,  18,  847. 

—  (Acide  OxYPROPioBROMo-).  Lactone 
cl  son  cther  dimélhylique,  18,  463. 

—  (Acide  Propion-)  asymétr.  Prép. 
Propr.,  18,  463. 

—  (Acide  4-TniCHLORACÉTO-5-DROM-). 
Prép.  Propr.  Klher  mélhylique,  18, 
461. 

IsoPHTALopnospniNiQUi:  (-\cide  mé- 
THYL-).  Prép.  Propr.  Sel  de  Ag,  dé- 
doublement par  la  chaleur,  18,768. 

IsoFiPÉcoLixE.  1/isopipécoline  de  La- 
denliurg  n'est  qu'unir  pipécolinc  ac- 
tive, partiellement  racémiséc  (Mar- 
ckwald],  18,5ij. 

Isoi'rlne!  CoiisliUilion  et  synthèse, 
18,  6;^,  (hM,  iO'lS.  —  Transforma- 
l.ou  on  dipenlène.  18,  (>M. 

IsoPRtjPYLhINE     (p-  UHOM0nENZÈNAZ0-|. 

Format.    Propr.   Perbromures,  18, 

857,  1).;2. 
Îsopropylphénylcétonk  (Brom-).  Prép. 

Propr.,    17,  78.    —    Oxydai,   par 

MijO*K,  action  de  l'aniline,  17,  79. 
IsopuLÉGONE.     Oximes     isomériques, 

semicarbazone,     transfurmatioti   en 

pulégone,  schéma  de  struclure,18, 

897. 
IsoQuiffOLKiNE.   Synthèse    en    parlant 

de  racétalamine,  18,  1172. 

—  (3.BUTYL-).  Prép.  Propr.,  18, 1106. 

—  (o-Chloro-).  Prép.  Propr.,  18, 
1172. 

—  (L^-Chloropropyl-'i.  Prép.  Propr. 
Chloroplatinale,  chloraurate,  18, 
151. 

—  |1.3-ETHOXYPROPYL-).Propr.  Picrate, 
chloroplatinale,  18,  151. 
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—  (S-îaopROf»VL-),  SyolhèBc,  proprié- 
tés chroroplaltnflte,  f  S,  1104. 

—  (l,3-MÉTHOIYI80PftOPYL-l.   Ppépaf.» 

§8,1105. 

—  (t.'i-M£rHoxTP«optL-),  Prép.Propr* 
Picrale,  chloroplatinale,  chlorturatç^ 
tH,  151. 

—  (B.  l-MbXUYLl.  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, sulfate,  picrate,  etc.,  fH, 
1172. 

—  (B.3-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Ph 
cratts  18,  1172. 

—  iS.  //i-NîTROPIl^NYL-l-CHLOR-).  Prép. 

Propr.,  f  8,  49L 

—  {«-Phlnyl).  Prép.  ppopp.,  €8, 117S, 

—  (TÉTRAHyDRO-),  Action  de  P©au 
oxygénée,  18,  I3â5. 

Isuruamnétihe.  ExtrQClîon^propriétis, 

composilion,  18,  510. 
IsORHAMNONiQUE  f  Acidc).  Ppôp.  Propr. 

LactoiJ«,  18,  âOïi.  —  Trnnaforroat. 

en    acide   xylotrioxygiuiarique,   en 

isorhamnose,  18^207. 
IsoRHAUNosE.  Prép.  Propr  PhéttylhV' 

drazone,     osazoae,   élhylmiîrcaptat, 

18,  307.  —  Btruclure,  18,!f«)&. 
ïsoflOSiNDONE.  Prép.  Propr.»  18,651. 

—  (Anilidck).  Préparât.,  18,  (;52. 

—  (toS'Etuyl).    Prcp.     Propr,,  18» 

—  (Mbthoxy-).  Prép.  Propr.,  18,U5Î. 

—  ^OjtY-J.  Prép,  Propr*,  18,  65i. 
IsoHOsiNoiruNE,    Prép.    Propr.,    18« 

tjoi.  —  AcU.m  de  AzO'H,  18»  tS52. 
—  Transrormal.  de  riaorosinduHae 
do  Nielzki  en  naptitoplïéaosafranine, 
18.  1223. 

—  (Anilido-).  Prép.  Propr.,   18, 65S. 

—  (/W5-ETHYLK   preporat.,  18.  U52. 

—  (Phkntl-)u   Prep.  Ppupr,,  18,  (J51. 
IsoTHrO'UHtE    lALLVLPHtNYL-),    Héac* 

lions  avec  la  chlorncétainide,  18, 
1034. 

—  fBEN]tOYUj|ETHTL').  Prép.  Prepr., 
18.  447. 

—  (PALMlTYLItKTIlLPHiNYL*).     Pfépar, 

Propr.,  18,  445 

—  (PALiltTYLPMÉPfVLBEMZYL-).      Prép. 

Propr.  DésulfuraLion,  18,  445. 

—  iSTÉAttYLPHÉNYLOEMYL).  Préparât, 
Propr.  bésuîfuraiion,  18,  44ti. 

IsoTHUYACÉTO.MQL'B  lAcidc),  ForéTtat. 
Propr,  Semicarbazone,  oxtme,  coo- 
vor$i(oi)  en  acidc  ptmélique,  18,ÎK)0. 
—  Si^héma  de  a  In  nature,  18,  9C*t, 

IsûTHUYoNE  [ou  i.sotanacélotiej.  Prtp, 
Conversion  en  acide  isothuyacelu 
nique,  réduction  en  Ihuyoïncnibojie, 
18,  100,  —  Schéma  de  slructitre. 
18,  901. 

fso-t'NnàCYLTHiocARooNJMtns,  Prépar , 

18,  âi7.  '^ 

liov AL K(ui.DÉH Y DB  [ou  valerfill.   Voy. 


Ui>VALÉi«iQt7ti  (Aeldé)  (• 
cetique].    Vay,  ButAM^t^çi 

UorAL£itixB    (Acrrtx-l.    F( 
18,  UJ6. 

tsoXAlJOt.  <  sft-CÂVPWTL*).  Prti 

18,  ItOÔ  ^" 

Propr.,   18,  :^K 

\>  nrû  'dé 

'  -  —  8] 
'A.o^^li»fl  à  ai 
mes  Hétê  m 

pour  rappeler  Vmn»Uimim 


18 

—  (BgMOYL-Y-paCîlYL'i, 

des  isom»  •''-i  r 

—  (^-Bcïci 
de  la  90u  : 

—  (BRoiioiti;TtiYL-,.Ai'li&ik^« 
It,  643.  ^ 

Propr,  18,  HOO 

18,  lOUÎ,  ^ 

du  ^U:.;^    ,,.,,,.  ..jjjcél^llil^ 


(lyrpo-^-PMrNTL-V' 
AH. 


i 


Propr.,  18,  114 

—  (a-l80NrTlii>'<U->-l£ 

Prnpr  ,   m 

Pi-oi^^ 
chl<»nji«k 

—  (j'MtTHS  1 

culairo,  1^,  ] 

A^f,  Am,  tï*» 

mtot',    if  »»' 

éthere     n^  j 

iUhîrrih 

hjdi 

toi  y,  j 

etc-  ,.="-* 

—   Prudutta 

Jea  aldplijde»  •: 

et  tfetti,  18,  lUA^. 

—  (T-Mè.rMVU-^-liKS»TL-l.       f 

l'fv.çr-,  SeU,  18,  laM 

•  8,  lt(ôL 

—  iMrniYLxrnYi..^  Pr^ii.  Pr^ 

r!«    K1.     \r,     18,    1*>îr1  ^ 


d©K,B«.  Sr,  C«,Ag,C4,< 
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amioe.  d'éthvlamine,  d'aoiliae,  de 
phényihydraiine,  élhers  méthylique 
et  éthjliqae  lUhhDbutb),  i  8, 1015. 
—  Dérivés  benzoylés  (Rêbe)^  18, 
1101. 

—  (Phkntlbsnztl-).  Préparât.  Propr. 
Sels  de  Ak»  d'anilioe,  de  toluidine, 
de  pbéDjloydrazinef  produit  d'oxy- 
dation bimoléculaire,  18,  998. 

—  (^PiPÉRONAL-Y-MKTHTL-).  Préparât. 
Propr.,  18,  IfOO. 

~~  (^-SALIGTLIDKffB-Y-MÉTHYL-).  Prép. 

Propr.,  18, 1100. 
IsozixoLONB-p-CARBONiQUB  (Acide).Pré- 

Îer.  Propr.  de  l'élher  éthylique,  18, 
100. 
IsoxAZOLONoxn»-S  (Mbthtl-Iagbttl* 
S-).  Format.  Phénylhydrazone,  18, 
1054. 

—  (MÉTHTL-1-DIOXTliIDOÉTHTL-d).  Prép. 

Propr.,  18,  1053. 

—  (Methtl-I-oximidoacbttl-3-).  Prép. 
Propr.,  PhéDylhydrazone,  18,  l05â. 
—  Sel  de  Na,  action  de  l'hydroxyl- 
amine,  dérivés  divers,  18,  1054. 

(MÉTUTL-l-OXIMIDOÉTIITL-S-).  Prép. 

Propr.,  18,  1056.  —  Conversion  car 
AzO*  en  dérivé  isonitrosé  ou  trio- 
xime,  18,  1063. 

K)xiMlI>01iÉTBTL-l-0XIMID0ACrrTL-3-) 

Prép.  Propr.  Sel  de  Ag,  hydrazone, 
18,  1055. 

—  (Phkntl-1-oximidobenztl-S-)  Prép. 
Propr.  Action  de  AzCH,  de  HCl 
concentré,  18,  1055. 

Itaconiqul  (Acide  oi-Benztudène-y- 
DiPHÉNYL-)-  Prép»  Propr.  Sel  de  Ca, 
18,  681. 

(Acide    a-DÉSTLB.NE-r-llÉTHYLPHÉ- 

NYL-i.  Prép.  Propr.  Sel  de  pipéri- 
dine,  18,  681. 

(Acide    a-ISOPROPYLÈ.NE-Y-llÉTHYL- 

PHÉNYL-).  Prép.  Prop.,  18,  681. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Préparât.  Propr. 
Structure,  18,  S18. 


JABORA.NDI.  Les  bases  du  jaborandi  et 
leur  séparation,  1 7, 556.  —  Etude  des 
feuilles  de  jaborandi,  18,  1343. 

Jaune  de  DiwiTRorLCORESCÉiNB.  Prép. 
Propr.  Sel  de  sodium,  éther  éthy- 
lique, 17,  416. 


KaÏnitb.  Essais  de  production  de  com- 
posés isomorphes  avec  la  kaîoite, 
IV,  165. 


Kola.  Analyse  de  la  noix  de  kola,  18, 
681. 


Lacgasb.  Intervention  du  manganèse 
dans  les  oxydations  provoquées  par 
la  laccase  iBertrêadj,  17, 578, 619, 
753. 
Lactamide.  Préparation  et  hydrate  de 
la  diamide  mixte  acétique  et  acétyl- 
lactique,  17,  55. 
—  (Diacbtyl  ).  Prépar.  Propr.  Com- 
binaison avec  le  benzène,  17,  56. 
Lactique    (Acide).     Voy.   Propanol- 

oïque  (Acide). 
Lactones.  Prépar.  Propr.  d'une  octo- 
lactone  C*H'*0*  {Gorboff),  18, 110; 
{Beformatsky),  18,  111.-  Laclone 
o-oxyaniloxalvcétique,    18,  990.  — 
Lactono  provenant  de  la  condensa- 
tion   du   pentanonedioate   d'éthyle, 
18,  1152.  >-  ^-Lactone   de  Tacide 
diméthylmalique  dissymétrique,  18, 
1199.  _  Isomério  cis  et  traaa  des 
lactones    {Baoyer  el   ViUiger)  18, 
1199. 
Laine.  Composition  du  suint  de  laine, 
18,  598.  —  Quantité   d'azote  con- 
tenue dans  le  suint,  18,  1024. 
Lait.  Sur  le  point  de  congélation  du 
lait  de  vache   [Bordas    et  Génin)^ 
17,  333;   (VV/iKer),  17,  570,  772; 
(Hamburger),    17,    640;   {Ponsot), 
17,  673,  757;  (Béchamp),  17,  674. 
<-  Sur    l'emploi   de    la  cryoscopie 
dans   Tonalyse   du   lait;    remarque 
sur  une  note  de  M.  Winter  (Bordas 
et    Gcnin).    17,    468;    réponse  de 
M.  Win«er,  17,  570.  —  Cryoscopie 
du  lait  {Ponsot),  17,  757,  840.  — 
Sur  le  point  de  congélation  du  lait 
et  quelques  faits  connexes.  Réponse 
à  diverses  objections  {Winier),  17, 
999,  1050.  —  Dosage  de  la  matière 
grasse  dans  le  lait  {Frosenius),  18, 
^^944. -.Dosage  de  l'acide  borique 
dans  le  lait,  1 8, 674.  —  Teneur  en  nu- 
cléone  des  laits  de  vache,  de  femme 
et  de  chèvre,   18.  942.  —   Sur  le 

{>ho8phore  organique  contenu  dans 
es    laits    de  vache   et  de   femme, 

18,  943.  —  Analyse  cryoscopique 

du  lait  {Carlinfantî),  18,  1287.  — 

Analyse  du  lait  d'ànesse,  18,  1246. 
Laitiers.  Dosage  de   la    silice   dans 

les    laitiers    des    hauts-fourneaux, 

18,  1197. 
Laiton.    Analyse  des    laitons,    17, 

883. 
Lanopalmiqub    (Acide).    Ez traction, 

propriétés,  sels,  18,  589. 
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iiquidrs,                                        i 
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Holîttton                     fii^^l 

LÉvuLiQUE  (Acide)   [ou  /}'^///:?;i.  ;?*-'?- 

;:gP|^^^H 

nïqueSX    Uhalcur  de   f*  i 
Tacide    liquida    H    de    1 

^^^^^B 

JH 

17,  542.    —  CUjadeni^atiiju    j^^^l  je 

■-  "  ;  1  i  t .  1  r  Li  '.• ,      i  **  ,      .-^ .  ■                   ^*ï 

hcntlie,  18,  70â. 

l,t  loi  des  mnsse.s  i  ;                  ( 

—   (Acide  A3ihyouobi!:n£il->).    Prt'par. 

\mK 

Propr*  des  iîioniercs   «  et  6.  18, 

LOUATIOL. 

702* 

rrffln*fof                                   4 

—  (Acide  S-DrMfi      .                 ' 

hoxnnttth*'d-oi 

1 1 

^^H                               SeJa  de  Aç,  Zù 

^^^^H                               —  Modes  de  formation  (J  iomnoiÈ  *il 

'  ■                                                     > 

^^^m                           Ia:vvuqvk  iAnUydHdti   ^^  DtiiAAKd-) 

ï  ^. 

^^^M                               Prëpar.  Propr.  «  tH,  7%7. 

î                                                       j 

^^H                              LllvuL09&.  0;iydatIoripQrMriO*K«i9, 

ijUn»oi''iTjr-ii-*' ,1                                  < 

Ca,  Sr,  lia,  M                           ] 

^^H                                 104.  —   D«Ci«\Vi    ^  ^o^'^ovt  t«4w.- 

TABLE  DES  MATIÈRES. 


1471 


sel  de  Na  par  une  ébulliiion  pro- 

Iongée]^avec  Teau,  i8,  1337. 
—  (MÉTHTL-).  Prépar.  Sels  neutres  et 

basiques  de   Na,    K,   Am,   Ca,  Ba, 

Sr,  18,  1338. 
LuciUM.  Extraction  et  propriétés  de 

ce  nouvel  élément  [Éarrière),  18, 

540,  541. 
LuMikns.    Etalon    photométrique    à 

racétyiène  (Vïo77e),    17,    Sti.    — 

Lumière  jaune    pour    polarimètre, 

17,  584.  —  Action  de  la  lumière 
SOT  l'oxydation  des  matières  colo- 
rantes du  sérum  sanguin,  17,  670. 
—  Action  de  la  lumière  sur  des 
mélanges  de  chlore  et  d'hydrogène 
(Gautier  et  Hélicr),  17,  719;  ob- 
servations sur  cette  communication 
{Bertbelot),  17,  720;  réponse  aux 
observations  de  M.  Berihelot  {Gau- 
ti'er)»  17,  721.—  Méthode  pholomé- 
trique  pour  la  détermination  quan- 
titative de  la  chaux  et  de  l'acide 
solfurique,  18,  541.  >-  Influence 
de  la  lumière  sur  la  séparation  du 
brome  et  de  l'iode  dans  les  bro- 
mures  et   les  iodures    organiques, 

18,  677.  —  Décomposition  du  gaz 
iodhydrique  par  la  lumière,  18,8:24. 

LuPANUiB.  Historique  des  travaux 
antérieurs  {Scboiidt),  18,  1116.  — 
Extraction,  propriétés,  sels  des 
lupanines  droite,  gauche  et  inactivo 
{DavisU  18,  UlU,  1117.  —  ConsU- 
tution  et  dédoublement  en  deux 
Douvellcs  bases  [Davis }y  18,  1117; 
réclamation  de  priorité  {SoldaÏDij, 
18,  1117.  —  Résultats  concordant 
avec  ceux  de  Davis  {(iorhard)^  18, 
1118.  — Alcaloïde  dextrogyre  et  ses 
sels,  alcaloïde  inactif  [Soldaini)^ 
18,  1233. 

Lupin.  Alcaloïdes  des  graines  dos  di- 
verses variétés  de  lupin  {SchiDidt)^ 
18,  1116;  [Davis  ,  18,1117;  iSoJ- 
daiDiu  18,  1117,  1232;  [Dcrcnd), 
18,  1117;  [Gerhard],  18,  1118. 

LuPiNiDJNE.  Composition,  sels  (7?o- 
rend),  18,  1117;  {Gerhard',,  18, 
1118. 

LuPiNiNB.  Composition,  sels,  réactions 
{Berend),  18,  1H7;  {Gerhard), 
18,  1118. 

Lutbocobaltiqub(Fluoborate).  Pré- 
par. Composition,  18,  537. 

—  ^Fluorhyoratb).  Prépar.  Propr., 
18,  536. 

—  iFluosilicate).  Préparât.  Propr., 
18,537. 

—  (Fluotitanate).  Préparât.  Com- 
position, 18,  537. 

— {FLUOXTMOLYBDATE).Prépar.Propr., 

18.  537. 
— (Fluoxytungstate).  Prépar.  Propr., 

18,537. 


—  (Fluoxyubanate).  Prépar.  Propr., 
18,  537.  i'  F    1 

—  (Fluoxyvanadate).  Prépar.  Propr., 
Composition,  18,  o37. 

LuTÉOLi.NE.  lodhydrate,  chlorhydrate, 
bromhydrate(Perir/n),  18,  294. 

—  (Tbtraéthyl-).  Format.  Décompo- 
sition par  la  potasse  alcoolique 
{Heriig),  18,  984. 

LxTTiDi.NE.  Nouvelle  lutidine  retirée  du 
goudron  de  houille,  sels,  oxydation 
par  MnO^K,  constitution,  18,  594. 

Lyxonique  (Acide).  Phénylhydrazide 
lyxonique,  18,  110. 


Maclurine  (Benzènazo-).  Prép.  Propr. 
du  dérivé  triacétylé,  18,  931. 

Magnésie.  Son  dosage  volumétrique 
{Lescœur),%7,  38.  —  Sa  séparation 
des  autres  oxydes,  17,  39.  —  Les 
combinaisons  de  l'acide  phospho- 
rique  avec  la  magnésie  (Slruye),18, 

Magnésium.  Sels  basiques  de  Mg,  17, 
964. 

—  (Azuture  db).  Son  action  sur  le 
mélhanol,  18,  645.  —  Son  emploi 
comme  agent  de  substitution  iSnapt^), 
18,  1026. 

—  (Carbonate  acide  de  Rb  bt  de). 
Prép.  Propr.,  18,  616. 

—  (Chlorure  de).  Abaissement  du 
point  de  congelât,  de  MgCl*.6H*0 
par  l'addition  de  substances  étran- 
gères, 18,  948. 

—  (MÉTHYLATE  DE).  Prépar.  Propr. 
Action  du  brome,  18,  o65. 

—  OxYMÉTHYLATE  de).  Prép.  Propr. 
18.  645. 

—  Phosphates  de).  Les  combinaisons 
(!o  l'acide  phosphoriquc  avec  McK), 
18,1250. 

—  Phosphate  double  de  Rb  bt  de). 
Coniposilion.  Propr.,  18,  616, 

Malachite.  Présence  de  Tiode   dans 

ce  minéral,  18,  829. 
Maléi.namiqub  (Acide  Bbnztl-).  Prép. 

Propr.  Dérivé  brome,  18,  123. 

—  (Acide  Ethyl-).  Format.  Propr. 
18,  122. 

—  Acide  MÉTHTL-).  Format.  ïYopr. 
18,  122. 

Malxinanile  (Anilidochloro-). Prép. 
Propr.,  18,  748. 

—  (DicHLORO-).  Transformation  par 
PCI*  en  télrachlorosuccinanile  et 
dichlorure  de  dichloromaléinanile, 
action  de  l'aniUne  et  de  la  mr-thyla- 
niline  sur  le  dichloromalcinanile, 
18,  748.  —  Action  de  Tanibne  sur 
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le  dichloruro  de  dichlororoai^inanile. 
18»  748:  réduction  de  ce  diçlilo- 
rure,  IS,  749. 

—  (Méthvlanilidochlofo-).  Prépar. 
Propr,,  18,  748. 

MAtÉINC-p-GRÉSTUmiDE  <  AwiLmoCHLO- 

RO').  Prép.  Propr.,  18,  11^. 

—  iDiCHLORO-).  Prôp,  Propr,  du  dU 
chlorure,  18,  749-—  Ethers  dime- 
lyjiqoe  el  diélhylique  ;  Èi:iion  des 
alcools,  de  Tônilioe,  do  la  pipendnie 
sur  le  dîchlorupe  ;  ses  produits  do 
réduction,  18,  750. 

—  iPiPÉRiDocuLORo-)*  Prépftr,  Propr., 
18,  750. 

MitLEiNEOiAWiLE.  Prép.  Propr  Con«- 

Uiution,  18.  748. 
Mai^inimida?iile  i^Dicui^oRO-) .  Prép, 

Propr.  18,  754. 
Maléinihide.  Formation  t  18,  1078- 

—  (Bc^xtix-J.    Format.     Propr.,  18, 

m, 

^  (DiciiLono-).  Action  de  PC!\  18, 
*^,  ^  Prép.  Propr.  de  Véiber  di- 

Shenyiique  el  do  son  dîcïilorurc, 
8,  7r»â  ;  aoUon  de  ranillnc  sur  ce 
dichlorure,  18,  754.  —  Formaliou. 
18,  iiaâ. 

—  iPhénoxybromo-).  prép,  Propr, 
Dérivé  argerillque,rninbiQâison  avec 
le  méthanol,  18,  1157. 

—  (Phêwoxyghlobo-i.  Prép.  Propr. 
CombinaiBon  avec  le  tncmatiol»  18, 
llf»8. 

MALLïNUHÉiQtJB  (Acide).  Pfép*  Propr., 

18,  1078. 
MALÎ:tQL'E   (Acide   Brûuu'I.   Formai. 

Propr.  Sel  do  Ba,  18,  1)3£. 

—  (Acide  Chloro-i.  Formai.  F*ropr. 
Solde  Ba,  18.  1132. 

—  fAcid*  P-Naphtylaiil««o-i,  Propr. 
18,  1078. 

—  (Acidfl  SULPHYDRYL-).     PolUirlJOD, 

18,  1140,  —  Dérivé  benzylé,  18, 
1141. 

—  (Acide  o-ToLYLAHiNo-J.  Prép,  Prop, 
18,  1078. 

—  (Aeidf  p-ToLYLAMiNO-U  prép  Prop. 
18^  107S. 

MaléVquk  (Anhydrldo),  AcUcrii  sur  la 
m  lUy lamine,  18»  121  ;  —  sur  l'ô- 
thv lamine,  18,  122;  —  sur  ta  bi^n- 
zylaiBîue,  18,  li!3  ;  —  sur  Turee 
el    lt«s  àiuines  primaires,  18,  1077, 

OcnzylimJdes  do  l'acide  malique,  ra* 
céinisaiion  du  malate  acidu  d'ammo- 
nium, 18,  1070. 

—  (Acide^^-DiBENZOTL-).  Prép.  Propr. 
18,  ISO2!. 

—  (Acid*')  a-DiHKTHTL-Uou  dimcthyi- 
z-butanuî3-dwiqueY  Prép.    Propr. 
18,  833.  —  Prép.  Propr.  dô  la  lac 
lone»  18,  1IS>9. 

Maloniquk  (Acide  AccroNTLaEHïYL-). 
Prép»  Ptop.  litV  d<i  Bv  18.  710, 
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—  ^FcRROCVAl3»filK    H|t^ 

—  (P> 

pen; 
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MSNTHÈNB.  Prëp.  Propr.  48,  280,  2S2. 
—  Nitrosochlorure  et  ses  dérives, 
48,  280.  —  Aclion  de  la  quinoléine 
sur  le  chlorhydrate  de  menlhcne, 
«8,722. 

—  (NiTROso-).  Prép.  Propr.  Action  de 
HCl,  18,  280. 

Mbhthocitronbllal.  Prépar.  Propr. 
Semicarbazone,  18, 1111. 

IIenthocitronbllol.  Prép.  Constitut. 
«8,  1111. 

llBirruooLTCOL[ou  inenlbane-4.5-<Jiol] 
Prép.  Propr.  de  cet  alcool  cyclique 
(Barbier  et  Léser).  «7,  734.  —  For- 
mation dans  Toxydation  du  mentho- 
menthène  {TolIocMko),  «8,  8tS2.  — 
Aclion  de  l'anhydride  acétique  (Gim- 
berg),  f  8,  1S89. 

Menthol.  Prépar.  Propr.  du  menthol 
tertiaire  {Massoa  et  Reycblcr), 
18,  282.  —  Prép.  Propr.  de  men- 
thols lévo^yres  dérives  des  men- 
ihones  droite  et  gauche  ;  leurs  ben- 
loates  comparés  a  celui  du  menthol 
naturel,  18,  924  ;  préparation  d'un 
menthol  inactif  {BeckmaDD),  18, 
925. 

—  (Carbonate  de).  Mode  de  prépara- 
tion, propriétés,  18,  1351. 

Mbntuomenthîs.ne.  Prép.  I^opr.  Com- 
position, oxydation  par  MnO*K,18, 

Mentbone.  Condensation  avec  la  se- 
miozamazide  :  meothonesemloxama- 
sone,  18,  (^.  —  Réduction  par  le 
sodium   des    menthones    droite    et 

Saucbe,  18,92^4.  — Transformation 
e  la  meothone  en  dérivés  du  citro* 
nelUI,  18,  1110. 

Mbnthonknique  (Acide).  Voy.  Déctlé- 
NIQUE  (Acide). 

Mknthonitrile.  Saponiflcation  par 
l'éihyiate  de  sodium,  constitution, 
18,  1110.  —  Formation  de  deux 
bases  par  réduction  du  menlhoni- 
trile  au  moyen  du  sodium,  1 8, 1 1 1 1 . 

Menthonoxime.  Transformation  en 
peroitrosomenthone  par  rasolite  de 
sodium  fïi  près,  d'acide  acétique 
(Riniinh,  18,  y7G.  —  Action  de  la 

rula<«so  concenlréc  {Wulhi'h),  18, 
110. 
MENTHONTLAXiNiv    |uu    dccyléoamine, 
ou  menthylaniine  aliphatiquo].  For^ 
mat.  Constitution,  18,  1111. 

—  (OxYHTDRO-)  ^ou  oxydécylsmine]. 
Format.  Constitution,  transformat, 
par  AzO*H  en  2.0-  diméthyloctane- 
diol-S.8,  18,  1111. 

Mercaptide.**.  Aclion  des  mercaptides 
sur  les  iodurcs  alcooliques,  18, 
831;  —  sur  les  quinones,  18,  ÎHsî. 

Mercure.  Dosnjçe  volunictrique  (Los- 
cœnrf,  17,  7u6.  —  Mercure  rai?  en 
contact  avec  le  fluor  liquide,  17, 
934.  —  Poids  atomique  du  mercure 


déterminé  par  la  méthode  éleclro- 
ly  tique,  18, 180.  — Transformations 
réciproques  des  sels  mercureux 
et  mercuriques,  18,  534,  693.  — 
Variation  d  énergie  libre  dans  la 
formation  des  combinaisons  inso- 
lubles du  mercure,  18,  692.  — 
Viscosité  de  la  vapeur  de  mercure, 
18,  984.  —  Combinaisons  des  sels 
de  mercure  avec  l'hydrazine,  18, 
1220.  —  Détermination  quantitative 
des  sels  de  mercure,  18,  1252. 

—  (AzoTiTES  de).  Prép.  Prop.  Com- 
posa., 18,  949.—  Etude  cristallogra- 

E bique  de  Tazotlte  mercureux  mono- 
ydraté,  18,950. 

—  (Chlorures  de).  Action  du  chro- 
mate  de  strontium  sur  le  chlorure 
mercurique,  17,  471,  473. 

—  (Hypoazotite  de).  Prép.Prop.Com- 
position  de  Thypoazotite  mercurique, 
18,  950;  nouveau  mode  de  prépa- 
rât., 18.  1195. 

Mercure-dipuéntle.  Aclion  du  chloro- 
iodure  de  phénvle,  18,  552,  703; 
—  des  oxydes  d  azote,  1 8,  715. 

Mercure-phényle.  Prép.  Propr.  de 
de  Tazotateet  de  l'hydrate,  18,715. 

MÉROQUiNÈNE.  Transformation  par  Ta- 
cide  arsénK^ue  en  oxydihydroméro- 
^uinène,  dérivé  Az-éthylé  de  Téther 
elhyliquedu  méroquinène,  1 8, 1184. 

MÉ81TYLE  (Oxyde  de).  Action  de  l'hy- 
droxylamine,  18,  644,  682. 

MÉsiTYLÈNE.  Aclion  du  chlorure  d'é- 
tbyloxalyle  on  prés,  de  AlCl*  [IJou- 
Yoault),  17,  371.  —  Nitration,  18, 
98.  —  Mésitylène  synthétique  (V. 
Mt-yer  et  Moix),  18,  447,  646.  — 
Transposition  moléculaire  subie  par 
le  mésitylène  synthétique  sous  l'in- 
fluence de  AlCl'  [Lucas),  18,  r>51.  — 
Sur  les  prétendues  migrai  ions  dans 
la  série  mésitylénique  (V.Moycr  et 
Molz),  18,  1325. 

—  (Chloracétyl-).  Prép.  Propr.,  17, 

5ro. 

—  (DinuTYRYL-).  Prépar.  Propr.,  18, 
1324. 

—  (D11S0DUTYRYL-).  Prép.  Proor..  18, 
13i4. 

—  (Di.MTRO-).  Prép.  Propr.,  18,  98, 
127. 

—  (DioiNANTHYL-).  Prép.  Propr.,  18, 
1324. 

—  (DiPROPiONYL-).  Prép.  Propr.  18, 
1324. 

—  (UivALÊRYL-).  Prépar.  Propr.,  18, 
1324, 

—  (Phosphino-).  Prép.  Propr.  18,767. 
Mksitylpentadkcylcétone  [on  palmi- 

lomésiton»^].  Pn*p.  Propr.  18,  350. 
MÉsiTYLPiioSPHiNEUx  (Acidc).    Propr. 

Sels,  18,  767. 
MÉsiTYLPHosPHiNiQUE  (Acidc).  Proor. 

Sels,  conversion  en  phosphinomési- 
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\y\hiG,  Jï4,7ti7.  —  Oxydâllonpôr 
MnO^K.  ÎH  7*38. 

MESOTAHTmct'K(Addo t.  Nouveau  mode 
de  préparation  do  iScîde  cl  do  sea 
îmidea  subBlîluéc'S,  tH,  107i, 

Mk-TALLLBaïK.  Progiès  do  VéÎPClro- 
métallurgie  du  cuivre  aux  Eials- 
Unis,  1».  B30.  —  Délf?rmin;»ti<m  du 
Mn  el  du  Cr  dans  les  prodaîis  si- 
dérurffiques,  f  »,  952.  —  DislriiiU- 
liou  des  impuretés  daus  le  cuivre 
fondu,  §8.  985. 

MihAPHosrHohiQUfc  1  Acide)*  Etudo  de 
son  hydraUtion,  17,  4^4. 

MÉTAUX.  Dosage  volu métrique  des 
métaux  {Lrsco'ur)^  17,  26,  ^),  38, 
41.  41>,  119»  làii,  r:îâ,  140,  706.  — 
Dêplacemeut  réciproque  des  tii« taux 
(.svjaderc/js),  17,  271;  r  -  -  - 
sur  celle  noie    Tuikiuiusi\ 

—  Analyse  d'aiguilles  n  . 
trouvées  dans  les  fouilles  d'Abydôs 
[FtieM],  17,  lOlâ*  —  Oulils  ni  ar 
in<?b  de  rage  du  cuivre  pur  en 
i:pjplc  iBeribeJot)^  17»  HXi»,  — 
Disâolulioo  et  dîfTusioti  de  certains 
mclaux  dans  le  mercure,    IN,   r)â5. 

—  Composés  eoUnîdftUx  deë  métaux 
rares,  18,  539,  —  iSépuratlofi  de 
certains  m«Llaux  ou  moyeu  du  gaz 
chtorhvdrique,  18»  OM.  — M*jlhodt» 
pour  dtfterminer  quelques  ineîtuux 
au  moyeu  du  sulfate  d'hydraz/mc, 
18,  053«  —  Méihûdti  rapide  de  se- 
paratiou  qualitative  d&s  métaux  pré- 
clpilantparles  sulfures  alcalins,  18> 
1196. 

MéTÉoniTEâ.  Analyse  d<5  l.i  mét<^orile 
de  Mi§:uei  (Rn^^ie),  18,  bit. 

Mt^HANA^L  [ou  formaldtîhyde],  Aclion 
du  chlore  el  du  brome  {hntchtt}^  17, 
^L  —  Applications  du  méihanal 
pour  la  désiufticlioii  des  locaux  con- 
taminés {Trilhd),  17,  2Ô0.  —  Clia- 
leur  de  fonnnli- f  ^  -  -  ^(lanal  dis 
60U8  tt  gazeux  17t^>il^ 

—  Action  de  l'i»  . .  ir  te»  solu- 
tions de  mélhanui  \liài*jpiBéi,  17> 
740,  038»  —  l^tsag*"  do  p«5tiu*s 
quantités    de    ntéthàual      * 

17,  8:10.  —  Etudes   tlierm 
du  mèthanal  {Dt^fêiuav},  1  *,    .    , 
de  i'uction  du  méttiarifil  sur  ta  po- 
lasse»  17,  ST^ïî.  —  Action  sur  l'acide 
tartriquû  en  prés,  de  HCl,  18,   33. 

—  Action  sur  Vnrér^,    18,    447.  — 
Poprîéles    réductrices    et     -   -v      - 
proctMé    du    dosaee    du 
{Grutxtit*r],   18.   547.   — 
méttiode^   de    dosage   du   rnetttauaj 
[Romtja],  18,  60^,  4i64. 

MkTJIANK    (O    AMINUFHÉNrUDITHlJ£l*TL-} 

Propr,  Chlorhydrate,  chloroplatiuate 
dérivé  acélyle,  18,  12G0. 
—  («1-  AniKOVtti^>£\.mtu\t^\\.->j  Vt^^. 
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18,  âOÈi. 
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—  (Acide  />-ToLYLDiPHBNYL-).  Prép. 
Propr.  Transformât,  par  U  baryte 
anhydre  en  p-tolyldiphénylméthane, 
47,  978.  —  L'acide  préparé  par 
Gresl^  est  en  réalité  l'acide  tripné- 
ny Imethâne-o  -carbonique  (  Gu  yot  ) , 
47,  979.  —  tîel  de  Ba.  «7.  980. 

MSTHANETRISULFONIQUE  (AcJde  AMINO- 

PBÉNTLDITHIKNTL-).  Sels  de  baryum 
des  isomères  o,  m,  p^  48,  1260. 

(Acide  m-NlTROPHENYLDITHIBNTL-) 

Sels  de  Ba,  Cu,  18,  1260. 

—  (Acide  Phényldithié.ntl-).  Sels  de 
Ba,  Ca,  i8,  1260. 

Mbthanol  [ou  carbinol].  Rectification 
industrieUe  de  Talcool  méthylique 
{Barillot)^  i7,  685.  —  Dosage  de 
petites  quantités  de  méthanol  iNi- 
cloux)^  f  7, 8^.  —  Action  sur  Tazo- 
ture'de  magnésium,  48, 645.  —  Dis- 
sociation du  méihanol  {Carrara)^ 
18,  1198.  —  Pour  les  dérivés  de 
sobstilution   Vov,  Carbinol. 

Mkthazoniqur  (Acidei.  Mode  de  for- 
mation, sel  de  K,  18,  345. 

—  (Acide  DicTANo-).  Prép.  Propr. 
Action  de  la  benyzlamine,  de  l'eau 
bouillante,  18,  343. 

liÉTHÉNTLPHÉ.NTLAMIDB-/>-TOLYLIMlDI- 

NE.  Non-existence  de  deux  stéréo- 
isomères,  18,  1094. 

MÉTHÉNYL -p  -  TOLYLAMlbEPHÉNYLIMI- 

DINE.  Non-existence  de  deux  stéréo- 
isomères,  18,  1094. 

MÉTHYLAMIDE     {  BeNZÎCNAZOHYDROXY-}. 

Prép.  Propr.  Combinaison  cuivrique 
dérivé  p-nitré,  18,  13ir). 

fp-NlTROBENZÎ-INAZOMKTHOXY-).  Prép. 

Propr.,  18,l:Jir). 

—  (Phéntlétiia.ne--.  Prc'p.  Propr.  Dé- 
rivé p-nitré,  17,  732. 

—  (Phbnylpropane-î.  Propr.  Dérivé 
p-nitré,  17,  732. 

—  (SuLFO-S-NAPHTALk.NE-K  Préparai. 
Propr.,  17,  1013. 

Méthylamine.  Coml)inaiPOM8  avec  les 
sels  haloides  du  lithium,  17.  543.— 
Combinaisons  avec  le  chlorure  d'ar- 
gent, 17,  726.  —  Action  sur  le  fu- 
marale  d'éthyle,  18, 120;  —  sur  Tan- 
bydride    maléique,  18,  121. 

—  (DiALLYL-).  Prép.  Propr.,  18,837. 
Méthylanisylcétone.  Prépar.  Propr, 

17,  514. 

—  (P<:hloro-).  Prép.  F>répr.  1080. 
Mkthylation.  FVopriélés  méthylantes 

des  nitrosamines,  1 8, 851 .  —  Mé- 
Ihylation  par  le  diazométhane,  18, 
851.  —  .Mélhylation  de  Thydrotro- 
pidine,  18,  1178. 

MÉTHYL-p-BROMAMSYLCÉTONE     -  ChLO- 

R0-».  Prép.  FVopr.,  18,  1080. 
MÉTHYLCARBONiMiDE  [ou  isocvanatedc 
méthyle].  Format.  Action  de  la  phé- 
nylhydr«ziDe,  de  l'aniline,  de  la  p- 


bromaniline,  du  gaz  ammoniac,  etc., 
18,  851. 
MÉTHYL-p-CYMYLCÉTONi.  Prép.  Propr., 
17,  910. 

MÉTHYL-p-  DIPHBNYLBTHYLCÉTONB. 

Prép.  Propr.,  oxime,  semicarbazone, 
18,1143. 

MÉTHYLE  {m  -  AmINO  -p  -OZTBENZOATS 

DE).  Prép.  Propr.  Condensât,  avec 
le  nilrosobenzène,  18,  970. 

—  (6-AiiiNovÉRATRATB  db).  Prépsr. 
Propr.,  18,  465. 

—  (BENZÈNAZO-p-OXYBBNZOATB     Ds). 

Prép.  Propr.,  18,  970. 

—  (Y-Bromodiméthylacrtylacétate 
de).  Prép.  Propr.,  18,  833.  —  Action 
du  sodomalonate  de  méthyle,  18, 
834. 

—  (/zi-Bromophénylgarbamate  de). 
Prép.  Proj)r.,  18,  1076. 

—  (Bromoveratratb  de).  Prép.  Propr., 
de  trois  isomères,  18,  464. 

—  (CHL0R0BR0li01UTANAL-l-0ATE-4 

de). Prép.  Prop.de  l'oxime,  18,1132. 

—  (DlBENZOYLTARTRATE      DE).       Prép. 

Propr.  Pouv.  roîatoire,  18,  424. 

—  (DlMÉTHYLCYA.VACÉTATE  DE).    Prép. 

Propr.,  18,  214. 

—  (DlMKTHYLCYA.NIMIDOACBTATE     DB). 

^  Prép.  Propr.,  18,  214. 

—  (DlTOLUYLTARTRATB      DE).      PoUV. 

rotat.  des  isomères  o,  zn,  p,  18, 
70,  425, 

—  (ËTHYLkNEDICARBAMATE    DE).    Prép. 

Propr.,  18,  1076. 

—  (luDURE  de).  —  Fixation  de  CHM 
sur  la  méthylquinaldono,  1 8, 972.  — 
Action  sur  ra-éthoxyqtiinoléine,  sur 
rx-élhoxylôpidine,  sur  l'a-méthoxy- 
lépidiiie,  18,  973;  —  sur  l'a-phényl- 
f-métboxyquinolfMoe,  18,  974. 

—  (MÉTHOZYACÉTYLDIMBTHYLACÉrATE 

de).  Prép.  Propr.  Action   de  l'acc- 
late  de  potassium,  18,  833. 

—  (/lî-NlTRO-p-OXYBKNZOATE  DE).  Prép. 

Propr.  Condensation  avec  le  nilro- 
sobenzène, 18,  970. 

—  (o-NlTROPlIÉNYLCARBAMATE      DE). 

Prép.  Propr.,  18,  l(n6. 

—  f /li  -  NiTROPllÉ.NYLCARBAMATE     DB). 

Prép.  Propr.,  18,  1076. 

—  (OxALATE  de).  Emploi  dans  les 
mesures    cryoscopiqnes,    18,  945. 

—  (OXYACÉTYLDIMÉTHYLACKTATE    DB). 

Prép.  Propr.  de  l'acétate,  18,  833. 

—  (Pe.ntadécylcarbamate  de).  Prép. 
Propr.  Conversion  en  pentadécyl- 
amine,  18,  836. 

—  (Phénylcarbamatb  db).  Format. 
Propr.,  18,  1076. 

—  (Propargylpkntacarbonatb  de). 
Préparai.  Sapotiiflcation,  18,    115. 

—  (Tri.nitrophénylsalicylate  deK 
Prép.  Propr.,  18,  964. 

—  (Triphénylacrylatb  de).  Format. 
Propr.,  18,  388. 
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—     (TltlPHtNYLDtOXAXlNBDlCAWOOKÂT» 

DS),  Propriétéfl»  18,  îl71 

MrrtiYi.ÉTMYLCKTOKK.  Aclioa  du  cy- 
anacetale  d'éihyle  en  prés  d'ammo- 
nîîique,    *«,    955.    ~    C       '  n 

de     M     pbénylhydrazoD"  ^ 

phénylcarbonimide;  phéu;^  :  ,  :__i- 
ItaziJv  et  phéiiyUhioBemJcarl>3zide« 
%H,  96i. 

M^^riiVLisoPnoPYLCtTONK.  Condensol. 
«vec  Taldéhyde  Jimsique,  %H,  741. 

—  (Anisal-).  Condonfiol.  ave*'  !♦>  so* 
dornalonalo  d'clhyle  en  pré*,  d'élher 
absolu,  18,  741. 

MKTIlVL-[i-NAPHTYLCBTONE,     RooUflca- 

lîou  du  point  do   fusion,    19»  Stl 

ML'  THYLPENTiÉTH  YLPllÉSYUlirrONE 

(linoMu-).  Prép.  PPOpr.,  tH,  lU^. 

—  (CuLutto-).  Pi'ép.  Propr.  IN,  7U0, 
7(1. 

MlITHYLPENTAILÊ'rHYLPHÛNYLCéTOMS 

iCuLaHO-).  Prép.  Propr.,  18,  lOHl. 

MtTMYLPHLNYLCKTONE  (BhOMô  )*  Prép, 

Propr.,  19,  m. 

MéTHYLPSEUDOCUMYLCÛrrONE  (BllOtO-). 

Prép.  Propr.t  18»  1082. 

—  (Ghlomo-).  Prép.  Propr,,  1«,  l(J8l. 
M^kylthiocaudomiiidk  [ou  ksoltiïù- 

cyanate  de  mélhyle,  ou  mothylsé- 
mivolj.  Action  sur  l'ncido  mélhylaa- 
llir;tnîliquc,  1N«  H^l. 

MkIUVL'/J   TÛLYLCBTONE*       AclVitl     dU 

bromfl,  17,  908  ;  18,  7lK>.  —  Mode 

de  préparalion  avanla^^eux,  17,  ^J^i 

—  (ui-Bromo  l.  pp(»p«r,  Propr.,  (  Vi^rh*v>, 

17,  mi\  [KuackvU],  18,  7i/J,  ll7. 
lOKl. 

—  Iw-Chuj«o^).  Prépar*  Prupr  »  18, 
7CJi»,7il. 

—  (ui-Djuromo-).  Prépar.  Propr.,  17, 

—  (PuRFunYLiDBNE-).  Prdoap*  Propr, 

18.  5&1. 

— (FunruR  vUDÈNSDi-}.  Propriétés,  18| 

MÉTM  y L •  O  -  ïTLYLOt-TOWlÉ     (ClILOtlO  •  ) . 

Pn^p,  Ppopr.»  18,  lU8t. 

MKTl(YL-/iJ-ÏVLYLCt.TUNli,  Pn>p,  PPUpP,, 

17,010, 

—  iHhluiio-).  Pr«p.  Propr*.  18»  7Ut, 
711. 

M^niYL-p-xYLYLCK'roNit  (CiffLono-). 
Pr^p,  Propr.,  18,  71)0,  711. 

Aficnoort«AMSMi;.s.  Le  botrytis  ntncpca 
provoque  la  caisse  du  vin  [Lahtitdfs)^ 
17,  i>t)!K  —  Nouveau  harille  pru- 
diiîsant    dfl    ISncidH    Ixiiyriqui?    aux 


dépens  dé  la  j^^ly^ 
18.  G55.   —   1 
l^^Mes  altmriiiii 
!<•  protpt^^  Ni 
locoquL-    |i; 


-    ma* 

l»:ir  Itî  stopliy- 

18,     iiT^i 


HfO.  —  Ferui  .'Nlruioii  |jut>  li.jue  pro- 
vcH|uee  par  Uz  haciliua  biiCylicu». 
I«  i^rariulobacier  snochatobuiyrteuin, 
le   ^n'auuVo\)^cVo7    Wv-^Wnxim»  KJbhu» 


mertiug),     IS,     'J  > 
dé<;ômp«>Mtit    {c«    -<!  Il 
trate^L,    18,    9:lî».    —    v,„ 
«a ne  b«ct.rtc«  dan*  l*-  lu! 
18,  12  ir  u  d/<. 

dfl    PéLi  dt*    } 

Mû! 

let..^. 

pf»*îlTIO?tfS. 

d'^    mil 

076,  —   1 

ments  raies  «Uti»  |«» 

muriB.    18.  9^     — 

du    i  '  s^ilfOik 

mil  18.  Il 

ivnu -n-.S    1^.1 

neraiv  <  • 

MlNKtlAU^  à 

monaxié  e    (^  c  Im  ixru  i^ -j  -  .- 

r/rHJ/in/),  17»    ITiH,  46î  ;   ,£)i 

18,  ââ7,  -^  K«<rbercàm 
Bablos  mooazit^â  {('rl^ist 
choisky,  17,  7Î4.  — 
production  d**  cumposèa  y 
Bvi>c  1,1  kasriiifl  et  é'am 
isomorphe  avec  le  facàky 
IGô.  ^  l'rodueUoo  4oi 
brotuee»  éi^  potassiiuB  4 
uiuju,  17,  ICJ.  —  No» 
d'un  rh?r»rtïp«  OQ  d*uit 
•  loii  lU»     de    S<»ilt 

njH-  17.  100.  —  P 

ai  II  î;r.     -1  i-^fi 

au  fi^ur  1^  ecirji^uc,  18,  7| 
nératii  du  •  .-^i»  F*omi  *  lè 

18     ■       II* 

d^  18, 

NaiM:  ,_..    ,,,.    .„  ti« 

d*iux:  inin<»rauK  ila  CAiàcm 
maot  du  cénuin«  €8.  lill 
Ins  rourmaliooa  d^  t'th'  d^i 

i33y. 

17,  TÎH    ^   \  ,  di 

sition  du  mini 
Moi'^isnuntJ*,    l 
produite   par 

18.  IM    ^    '. 
dutsant  la  pli^M 

18,  \Èii,  —   \ 

nîiONS, 

MoLYiir»t"<r     î*pêparfttïf»«   4ti 
di'n*  I 

—  I' 

18 ,     .. 

me  i  h  ode  »odomAtH4|«i# 
IS<X* 

MoLYi 

par 

MoMArrTt»     < 


^^ 


UJ,      flJiU 


iissj 


i 
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ger  et  Boudouard),  fi,  158,  461.  — 
nechftrches  sur  les  sables  monazités 
{Urbain  ti  Budischovsky),  17,  Itk. 
—  Eléinenls  conslitutifs  de  la  mo- 
naiite  {Drossbaeh},  18,  327. 

IfoBPHiNB.  Sa  séparation  de  la  codéine, 
49,  464.  —  Son  dosage  dans  l*opium 
et  les  préparalions  opiacées,  19, 
518.  —  Action  des  mélanges  de  sels 
ferriqaes  et  de  ferricyanure  de  po- 
taMiam  sur  la  morphine,  18,  64.  — 
Bacherches  sur  le  mélhylhydrate  de 
morphine  [hydrate  de  mélhylmor- 
phinium],  18,  723.  —  Eleclrolyse 
de  la  morphine,  18,  1112. 

MoRPHOLiNB  (Az-BiCNZTL-).  Format. 
Propr.  Bromhydrate,  chlorhydrate, 
chloroplalinate,  etc.  18,  140. 

—  (Hydrate  de).  La  diéthanolamine 
est  un  hjdrate  de  morpholine  [Knorr) , 

MucoBROMiQUE  (Acide).  Voy.  Butène- 
8-AL-l-oÎQUB^  (Acide  Dibroiio-2-3-). 

MucocuLORiQUB  (Acîde)  Voy.  Butbnb- 
i-AL-i-oÏQUE4  (Acide  Diculoro-2-3-). 

Mtbicbtine.  Son  extraction  du  sumac 
de  Sicile,  18,  510.  —  Dérivé  hexa- 
eétylé,  dédoublement  par  les  alcalis, 
18,  511. 


Naphtalène.  Action  du  chlorure 
d'éthyloxalyle  en  prés,  de  AlCl*, 
19,  300.  —  Cétones  dérivées  du 
naphUlène,  19,  313. 

—  (Aminodioxt-).  Prépar.  Acétylation, 
oxydation,  18,  1001. 

—  (a-DlCHLOROTRICÉTOUTDRO-)-    Prép. 

Prop.,  Réduction  par  SnCl*,  action 
de  1  o-phénylènediamine,  18,  779. 

—  l2-7-DioxY-).  Transformation  du 
dérivé  mononitrosé  en  ^naphtol- 
dioxime,  puis  en  S-naphtblfùraxane, 
18,  1000. 

—  (P-Phéntl-).  Prép.  Propr.,  Oxy- 
dation, 18,  1000. 

—  (TÉTRABROMURE  DE).  Prép.  Propr., 
Réactions,  18,  960. 

(TÉTRACÉTYLAMINODIOXT-).      Prép. 

Propr.,  18,  1001. 

—  (1-2-3-Trioxy-)  [ou  naphtopyro- 
galloll.  Prép.  Propr.  dérivé  triacé- 
tylé,  18,  779. 

Naphtalene-7-gardonique  (Acide  3-5- 
Dibroiio-Sk:hloro-1-2-4-tricétohy- 
DR0-).  Prép.  Propr.,  18.  461. 

—  (Acide  3.5-DIBH0M0-3.4-DICHL0R0- 
1.2-DICÉT0UTDR0-).  Prcpar.  Propr. 
Réduction,  18,  462. 

^-Naphtalbnesl'lponique  (Acide). 
Prép.  Propr.  de  la  mélbylamide  et 
de  la  diméthylamide,  19,  1043. 


Naphtazine.  Constitution  des  naphta* 
zines,  18,  43. 

—  (o-Amino-)  syiiétr.  Prcpar.  Propr. 
Constitution,  18,  45. 

NaPHTE.    Voy.   PÉTROLES. 

P-Naphténylhydrazidinb.  Préparât. 
Propr.  Picrate,  18,  1224. 

—  (Bbnzylidene-j.  Préparât.  Propr. 
Picrate,  dérive  annamylidénique , 
transformation  en  naphtoylhydra- 
zide,  18,1224. 

—  (Diméthylène-).  Prépar.  Propr., 
18,  1224. 

Naphtocétocoumaranb.  Prép.  Propr. 
Condensât,  avec  Taldéhyoe  proto- 
catéchique,  avec  le  pipéronal,  18, 
1090. 

Naphtopurpurane.  Prép.  Propr.  des 
isomère.s  a  et  §,  18,  1073. 

P-Naphtohydroquinone  (  ^-Amino-  ). 
Prép.  Propr.,  18,  778.  —Chlorhy- 
drate, dérivés  diacétylé  et  trtacô- 
tylé,  action  du  chlore,  18,  779. 

—  (AziMiDo-).  Prépar.  Chlorhydrate, 

18,  781. 

—  (aé-DiAiiNO-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, 18,  780. 

Naphtoîqub  (Acide  1.4-Mbthoxy-). 
Prépar.  Propr.,  19,  308. 

—  (Acide  2.1-MÉTH0XY-).  Prép.  Propr., 

19,  3!1. 

a-NAPHTOÏQUE  (Aldéhyde).  Prépar. 
Propr.  Picrate,  19,  808.  —  Hydra- 
zone,  19,  304.  —  Condensation 
avec  Tanhydride  acétique  en  prés, 
d'acétate  de  sodium,  avec  l'anhy- 
dride propionique  en  prés,  de  pro- 
pionate  de  sodium,  19,  813. 

.—  (Aldéhyde  1.4-Etuoxy-).  Préparât. 
Propr.  Hydrazone,  19,  812.  —  Con- 
densation avec  l'anhydride  propio- 
nique en  prés,  de  propionate  de  so- 
dium, 19.  815. 

—  (Aldéhyde  1.4-Mkthoxy-).  Prépar. 
Propr.  Hydrazone,  19,  307.— Oxy- 
dation par  MnO*K,  19,  308.  —  Con- 
densation avec  l'anhydride  acétique 
en  prés,  d'acétate  de  sodium,  avec 
l'anhydride  propionique  en  prés,  de 
propionate  ae  sodium,  19,  814. 

P-Napiitqïque  (Aldéhyde).  Format. 
Propr.,  19,  ^5.  —  Condensation 
avec  l'anhydride  acétique  en  prés, 
d'acétate  de  sodium,  19,  815. 

—  (Aldéhyde  2.1-.Mkthoxy-).  Prépar. 
Propr.  Hydrazone,  19,  310.  — 
Oxydation  par  MnO*K,  19,  311. 

s-Naphtol.  Recherche  de  Ta-naphtol 
dans  le  ^-naphtol,19,  547.  —  Dérivé 
sulfuré  de  l'x-naphtol,  18,  360. 

—  (2.i-AcÉT0ACÉTYL-).  Prépar.  Propr. 
Bromuration,  18,  1090. 

—  (Acétyl-).  Prépar.  Bromuration, 
18,  1090. 

—  (p-AcKTYLAMiNO-)  [ou  improprement 
naphtacétol].  Préparât.  Propr.,  18, 
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5nj7.  —  Malièrcs  colopAutes  atotques 
qm  ea  dérivent^  18,  5tjâ.  —  Dérivas 
nîtrosé,  IH,  hilM, 

—  (BENioTLJiiitNO-)»   Pré|>Br.    Proi^r, 
--  (BuTYnYLAWiNo-).  PfépBr.  Propr., 

—  (CHLujtACÉTyL').  Formai*.  18, 1000, 

—  (MtTtirt-).  Action  du  chlortire 
d'clhyloxal^le  eu  préâ,  de  AlCP,  *T, 
8ÛB. 

—  (£-pHÉNTL-3-itTDUoxy-l-).  Formai. 
Propr.  Dérîv»!  diacélylo  ujtydaiioti 
à  l'air,  iH,  *J*J9,  —  Oxydai,  par 
FcQ»,  tHy  KXtO, 

^  (Valé»«ylamino-).  Prépar*  Propr,, 
tH,  569. 

^-Napiîtol.  Action  sur  la  ph-^-nylnié- 
IhylpyraïioloQf^,  II»  3U.  — Hëairiion 
parme liant  de  distingui^r  racilcmttnl 
le  ^-nophlol  de  Tat-naphtoi,  17. 
546. 

—  (1.2-DjAs*iNo-).  Prépar.  Chlorhy* 
drate,   dérivé  inacélylc,  IH,  lOOL 

—  <DmïtfloDiP<iTR08o-).  Farm.  Propr,» 
18,  1000. 

—  [MfiTMVL-].  Aciton  du  clilot-ure 
d'ethyloxaJyle  en  près,  de  AlCP, 
17,  309. 

—  (l-NiTiKKso-).  Réduclloa  parla  pbé- 
nylhydrfttine,  18,  239. 

—  (TutNiTBODiNiTftoso-).  Formaiion. 
Propr-,  18,  iOOO. 

^-Naphtoldioxjme.  Prépar.  Propr. 
Conver«)ton  en  ^-naphtoirurazane, 
action  de  AïO'H,  18,  1000.  —  He- 
ductlon  par  Sn-|-HCl,  18,  tOOi. 

P-Naphtolfurazane,  Format.  Dérivé 
acéiylé  et  sa  nitration,  18»  l'JtJO. 

—  (Thin(ti«o-).  Formation,  rouâUtu^ 
lion,  18,  1000. 

«-NAPKT0L9ULFONÎQLÎKS        (AÊJdes). 

RègloB  de  rormaiîon  des  matières 
colorantes  «zoîques  dënvé(5S  des 
acidoii  l-naphloi-5-sulfoniquo  et 
i-naphtûI-.%âuironique  [GMttêrmftoo 
et  Schulâel  18,  719.  —  Sels  de 
zinc  d<^9  acid^-8  o^-naphtolf^ulfoniqued 
ll.2),il,3),  (1.4),(1.5)jMi  iFWtvi* 
laender  H  Tmtssig\,  IN,  1079. 

p-NAPIITOLSULFONJQUii-S.G   (  A  CÎ  d  C  i , 

Action  do  J'acide  hypoazoùque,  18, 
7Û&* 
Naphtofuénazink.  Réduction  en  *olu* 
tloti  ttcido,    18,   478.   —  Acilotî  d<? 
TiodaiMs  dv  mêihyie,  18,  aV/. 

—  (AîRi*iiDu-).  Vti.y>.  Propr.,  18.  7dl. 

—  (a-CHLono-p-oxY-)  [ou  «-chiaro- 
napliteurhodol].  Prép.  Propr.  ôol 
do  Na,  chlorhydrate,  aa^olate,  oxy- 
dai, par  AzO'H,  18,  780. 

—  (a-ûiCHLuHo^HifiTo*),  Prép*  Propr. 


—   (PniC.VTHJ 

Sels  do  Ni, 
NArinui*uK7VAxr^  Ecaa! 

l>r'         -  ^' '  , 

niiiioaluitt,  1 H^  .ik^è.  —  T\ 
tloti  d©  la  ro»mdaJlii«  a 
n  ^{izonium,     18, 

^  n   i&om«irtqiiô. 


I 


t8j 


alcoolique  eur 
I 


J 


Propr,,  %H,  17 i. 

—  '  it!ef»Mt&oii    ifl 
!  1  s.   ItTO 

—  --.  ..^.. .. .  •'  ^"-vit4» 
Propr,  t>i*i  itcf  mèli] 
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—  (Phénactl-).  Prép.  Propr.  f  8,  710. 
^-Naphttlamine.    Action    de   Télher 

oxalique,  18,  849. 

—  (MÉTïiYL-).  l*rép.  Propr.  Nilros- 
aminé,  18,  1164. 

—  (m-NiTRopHÉNACYL-).  Prép.  Propr., 
48,710. 

—  (Phénacyl-)  Prép.  Propr.,  18,  710. 

a-NAPHTTLAMINESULPÛNIQUB      (Acide). 

Règles  de  formation  des  matières 
colorantes  azoîques  dérivées  des 
acides  l-naphtylamine-ri-sulfonique 
et  l-Daphlylamine-3-3ulfonique,  18, 
719. 

Naphtylènediamines.  Action  de 
Téther  oxalique  sur  les  isomères 
(1.2),  (1.4»,  il.5i  et  (I.8.,  18,  849. 

Nécrologie.  Notice  sur  la  vie  et  les 
Iravaux  â* Alphonse  Combes  par 
Ch.  Fricdel,  11. 1-XXII.  —  Allocu- 
tion résumant  les  travaux  de  Paul 
Scbûlien berger f  par  Gh.  Tanret, 
il,  737. 

NÉvRiNE.  Etude  de  quelques  combi- 
naisons de  la  névrine,  18,    123. 

Nickel.  Son  action  sur  l'éthylène, 
47,  464,  S43.  -—  Sa  séparation  d'avec 
le  cobalt  et  le  fer  [Pinerua),  11, 539. 

—  Fluidité  du  nickel  fondu,  IV,  841. 

—  Séparation  électrolytique  du 
nickel  d'avec  le  fer  iDacra).  11, 
881.  —  Dosa)?e  du  nickel  dans  les 
aciers  \Ducru\  11,  883.  —  Déter- 
nation  du  Ni  en  prés,  du  Co  [PiDO- 
rua),  18,  1253. 

—  (Bromure  de).  Hydrates  de  ce  sel, 
18,  1350. 

—  (Sulfures  de).  Solubilité  dans  les 
sulfures  alcalins,  11,324. — Action 
d'une  haute  température,  11,  537. 

NicoTiANiQUE  (Acide).  Voy.  Pyri- 
dine-^-carbonique  (Acide-. 

Nicotine.  Action  du  tannin  et  de 
l'acide  gallique,  11,  543.  —  lodo- 
méthylales  de  nicotine,  18,  1170; 
iodXydrates  et  constitution  des  deux 
mono-iodoroéthylates  isom^-riques, 
18,  1177.  —  Oxydation  de  l'hydrate 
d'isométhylnicotinium  et  sa  trans- 
formation en  trigoneiline,  18,  1178. 

NiTRAMiNE  [ou  nitramide).  Poids  mo- 
léculaire et  conductibilité  électrique 
(Hantzscb  et  Kauimann),  18,  429; 
(Bauh,  18, 10i5.  —  Constitution  de 
la  niiramidc  (Thicle),  18,  1025; 
{Hanztsch),  18,  102r).  —  Dérivés  de 
substitution  de  la  nitramide  cons- 
tituant les  éthers  Az-mélhyliques 
des  acides  diazobenzéniqno  et  dia- 
zotoluénique,  etc.,  correspondants, 
18,  1047  à  IJVJ. 

—  (MÉTHYL-).  .\clion  de  l'azolite  de 
potassium,  11,  752.  ~  Action  du 
diazomélhaue,  18,  S51 .  —  Forma- 
tion à  partir  de  la  nitro-urée,  18, 
852. 


—  (Phényl-).  Action  du  diazomé- 
thane,  18,  851. 

Nitramines  [ou  nitramidesl.  Recher- 
ches sur  les  nitramines  aliphatiques 
{Francbimont\  11,  752,  1042.  — 
Action  du  diazométbane  sur  les  ni- 
tramines (Degner  et  de  Pechmann), 
18,  851.  ~  Différenciation  des  ni- 
tramines et  nitrosamines  aromati- 
ques (Pinnow)^  18,  878. 

NlTRANILIDE(CHLOROFORMO-0-).Prépar. 

Propr.  Réactions  diverses,  18,  t^. 

—  (GHL0R0P0RM0-/n-).  Propr.  Action 
sur  Tammoniaque,  18,  1076. 

—  (Choroformo-w-).  Propr.  Réactions, 
18,  966. 

NiTRATioN.  Nitration  de  la  benzamide, 
de  la  phénylacétamide,  do  la  phényl- 
propanaraidc,  11,  1044.  —  Nitration 
du  diisoamyle  et  du  mésitylène, 
18,  98;  —  du  nitroméaitylène,  18, 
127;  —  de  la  trinitrobutyl-o-tolui- 
dine,  18,  703;  —  de  la  phényl- 
éthaneméthylamide  et  de  la  phényl- 
propaneméthylamide,  11,  732.  — 
Nitration  des  phénols,  18,  844;  — 
de  la  coumarone,  18,  1276. 

NiTRÉs  (Composés).  Action  des  acides 
sur  les  sels  des  combinaisons  ni- 
trées,  18,  126.  —  Nitration  des 
combinais,  nitrécs,  18,  127.  —  Uo- 
mérie  des  composés  nitrés,  18,307. — 
Action  do  l'hydroxylamine  sur  les 
composés  nitrés,  18,  344.  —  Ré- 
duction des  dérivés  nitrés  aromati- 
ques (Kirpal),  18,  1145.  —  Réduc- 
tion électrolytique  des  composés 
aromatiques  nitrés  (  GatlormaDD)^ 
18,  1312-1315. 

NiTRiLES.  Combinaisons  avec  le  chlo- 
rure cuivreux,  11,  675. — Conden- 
sation avec  les  éthers  d'acides  au 
moyen  de  l'éthylate  de  sodium,  18, 
1146. 

Nitrosamines.  Propriétés  et  réactions 
qui  dénotent  l'étroite  parenté  entre 
les  dérivés  acidylés  des  nitrosa- 
mines et  les  diazoïques  normaux 
{Bambergcr),  18,  850;(/?rù/ïy),  18, 
852.  —  Différenciation  dos  nitrosa- 
mines aromatiques,  18,  878.  — 
Dinitrosamines  de  l'ethylénaniline 
et  des  éthylénotoluidines,  18,1004. 

NiTROsoDisuLFOMQUE  (Acidc).  Syn- 
thèse de  lacide,  11,  783.  —  Pro- 
priétés et  réaclions,  11,  785.  — 
l)ivers  modes  de  formation  de  l'a- 
cide et  de  ses  sels,  11,  786. 

Nitrûsosulkates.  Réduction  des  ni- 
trososulfates  et  recherche  des  pro- 
duits de  la   réaction,  18,  619,  690. 

Nomenclature.  Noyau  appelé  triO' 
xosulfol  (Freund  et  Schwartz),  18, 
268.  —  Structure  de  la  bcnzylsul' 
tone^  de  la  benzvlsultame  et  de  la 
benzaisultime  (Fritsch),   18,  383. 
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Nofiiiï!ONAH<:oTme  (Méthtl-).  Prcpar. 
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NoYAOJt.  Noyau  appelé  trîjiznsttUol  et 
ses  deux  formes  isomériques,  18, 
968.  —  Noyau  appelé  picéan^,  18, 
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fûom  agissant  sur   des   alliages  de 
ces  deux  méUux,  18,  200.  —  Pré- 
sence de   l'or  dans  les  dépôls   sa- 
lins, 18,  950. 
Obcinb.  Hydrogénation,  18, 1150. 

—  (Amino-).  Action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  le  chlorhydrate,  18, 
1016.  —  Prépar.  Propr.,  18,  1153. 
—  Dérivés  oiacétylé  et  dibenzoylé, 
18,  1154. 

—  (DiHTDRO-).  Prépar.  Propr.  Dioxime, 
combinaison  avec  le  méthantl  et 
constitution  de  ce  produit  de  con- 
densation, 18,  1151. 

—  (DiNiTRo-).  Prép.  Propr.,  18, 1158. 

—  (MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
nitrosé,  18,  1154. 

—  (MÉTHYLAMiNO-).  Dérivé  diacétylé, 
transformation  en  dérivé  de  la  phé- 
noxazine  par  oxydation  à  l'air,  18, 
1017. 

—  (NiTROSo-).  ModiOcations  stable  (a) 
et  instable  (^)  et  leurs  transforma- 
tions réciproques,  18,  1152;  laur 
constitution  et  leur  transformat,  an 
dinitroorcine,  18,  1153.  —  Ethor 
méthyliqua  do  la  modification  ^  et 
sa  conversion  en  diméthylnitroso- 
oreine,  18,  1154. 

—  (Tri ACBTTLAMINO-)  Prépar.  Propr., 
18, 1017. 

Organiques  TMatièras).  Matière  orga- 
nique de  reau  minérale  de  TuUe- 
Haut,  commune  de  Tilh  (Haute-Ga- 
ronne), l'y,  384.  —  Nouveau  pro- 
cédé d'oxydation  des  matières  orga- 
niques, IV,  675.  —  Destruction  des 
matières  organiques  en  toxicologie, 
IV,  678.  —  Dosage  de  la  matière 
organique  contenue  dans  l'eau  au 
moyen  de  MnO*K,  IV,  888.  —  Do- 
sage nar  voie  humide  du  carbone 
et  de  ratote  dans  les  matières  orga- 
niques, 18,  815.  —  Sur  un  procédé 
de  dessiccation  des  matières  orga- 
niques, 18,  1281. 

Orga.nismb  animal.  Production  du 
philothion  dans  les  organismes  vi- 
vants et  rôle  qu'il  joue  dans  la  res- 
piration des  tissus  [de  Uey-PailbadA) 
IV,  756.  —  Action  des  albumoses 
et  des  peptones  en  injections  inlra- 
vasculaires,  IV,  845.  —  Leuco- 
maïnes  de  la  matière  cérébrale,  18, 
124.  —  Prolagoii  de  la  matière  cé- 
rébrale, 18,  IS").  —  Rôle  de  la 
pression  osmotique  dans  le  fonction- 
nement du  rein.  18,  687.  —  Ke- 
chercUes  sur  le  sang  des  animaux 
nouveau-nés,  18,  6K8.  —  Sort  de  la 
cholestërine  dans  rorgani«me  ani- 
mal, 18,  729. —  Transformation  de 
la  formanilide  au  cours  des  échan- 
ges nutritifs,  18,  783.  —  Etude 
pharmacolof^ique  du  groupe  des 
acides  et  aldéhydes  dioxybenzoïques, 


18,  847.  —  Formation  dans  l'orga- 
nisme de  deux  oxysantooines  à  la 
suite  d'ingestion  de  santonine,  18, 
932.  —  Influence  de  Tiiianition  sur 
le  poids  et  la  composition  des  or* 

S  ânes  et  spécialement  des  os  et  dos 
ents,  18,  939.  —  Sur  un  cas  d'al- 
bumosurie,  18,  940.  —  Sur  un  cas 
de  calculs  intestinaux  multiples  chez 
Thomme,  18,  941. —  La  teneur  des 
muscles  de  l'homme  en  nucléone, 
18,  942.  ~  Analyse  quantitative 
des  graisses,  savons  et  acideci  gras 
dans  les  organes  animaux,  18,943. 
—  Action  du  phénylglvcocolle  et  de 
l'acide  phénylglycocolle-o-carbonl- 
que  sur  l'organisme  animal,  18, 
1238.  —  Sur  la  formation  des  nu- 
cléines  dans  l'organisme  des  mammi- 
fères, 18,  123s*.  —  Vie  animale 
sans  bactéries  dans  le  tube  diges- 
tif, 18, 1245.  ~  Teneur  en  iode  des 
f landes  thyroïdes,  18,  1247.  — 
,'acide  oxalique  dans  l'organisme, 
18,  1355.  —  Action  du  sélénium 
sur  l'organisme,  18,  1356.  —  Voy, 
aussi  Physiologiques  (Actions). 
OsMosB.  Recherches  sur  les  svstèmes 
osmoliques  (Trevor)^  18,  1189.  — 
Voy.  aussi  Pression  osmotique. 

OSOTRIAZOL      (ACÉTTLAMIDODIAZOPHÉ  - 

NTL-).  Prépar.  Propr.  du  chlorure, 
18,  799. 

—  (AcÉTTLAMiDOPHÉNTL-).  Préparât. 
Propr.,  18,  799. 

—  (Amidodiazophéntl-).  Prép.  Propr. 
Picrate,  18,  798. 

—  (Aiiidophéntl-).  Préparât.  Propr., 
18,  799. 

—  (D:amidophéntl-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  picrate,  dérivé  sulfo- 
nique  et  ses  8els,azine  et  son  leuco- 
dérive,  condensation  avec  le  benzile, 
avec  la  phénanthrèncquinone,  18, 
797.  —  Dérivés  dibenzylidénique, 
diox^benzylidéniqne ,  monacôtylé  , 
diacétylé,  dibenzoylé,  18,  T\)H. 

—  (Diazoxyphényl-).  Prépar.  Propr., 
18,800. 

—  (DlMÉTHYLANILlNAZOAllinOPHÊNTL  -) 

Prépar.  Propr.,  18,  799. 

—  (P  -Naphtylaminazooxypiiényl-). 
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OSOTRIAZOLAZIMIDE    (PHÉNYL-).      Prép. 

Prop.  Dérivé  acélylé,  18,  709. 
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IV,  1012.  —  Outils  et  armes  de  l'âge 
du  cuivre  pur  en  Egypte  {Bertbeiot)^ 
IV,  1052. 

OxALATEs.  Oxalales  de  zirconium  et 
oxalates  doubles  de  Zr  et  de  Na,  de 
Zr  et  de  K,  do  Zr  et  de  Am,  18, 671. 


i48S 


TABLE   DBS  MATtl^IRf 


—  Sur  1*^3   aoî-dîsant  pUtootiilales 

O  CALÎINEPHKN  YLHYU«âZ*OAKI  I»  O  Jt  l  *l  t. . 

I*répar.   Propr,  Dérive  acelylc,  f  H, 
7W.  —  Transformation  ©n  dinmido- 
phnoylosolria^ol,  itt,  797. 
Oxalique    (Acide).    L'acîd^    oxalique 
dans  l'organisme^  IH,  1355, 

—  (Acîde  LàUphoryl-i  Prêpr,  Propr. 
S«U  dv  Ca,  êther  élhyllque^  0]Ltai«j, 
18,  1109. 

—  (Acide  Phknylhydrazink-).  AcUon 
de  Thydroxylatuiue  sur  son  élhcr 
éthyliquc,  iM,  mi. 

—  (Acide  QuiNALDiNB-).  Prep.  Propr. 
Sel  de  «sodium,  18,  1103. 

OlAMLTHANK  lUn^MIDOpMlbîYL-l.  Pn&p. 

Propr.  Action  de  AzH*,   IH,  i61>, 

—  tUruÎTHANEPHtNYL-i  Prcpar.  Prupr 
Action  do  A7.H\  iN,  -VbH. 

OxjiiiiDE.  Quelques  !iiuid<:â  *iib-sliiwee'5 
d«i  l'acide  oialiqne»  *H,  097. 

—  (Aci<TOXYL-K  PrL^paraU  Propr.  Cou- 
yermon  en  acide  cyanurîmie,  f  fi. 
223. 

—  (DiDKszTL-).  Formai.  Propr.^  IN, 

—  (o-nioxVDipHKNYL-).  Prôpar.  Prcpr. 
Diacétale,  f  M,  4tj8. 

—  (Hydroxyl-i.  Prëû« rai. Propr  Dé- 
rivé Qcelylé,  •«,  233. 

—  (o-PwKNYLÈNE-).  Préparât  Propr., 
18,407. 

—  (PujcNYLiivDRuxYL-K  Pr^par  Prnp. 
Dcnvo  acolylê,  18,  EU, 

—  0>*TuLLfYLi^Nt-K  Prép,  Propr.,  IN, 
4G7. 

—  (Uramidopiiiînyl<).  Korniation,  18, 
470. 

—  (Urétmanepmekyl-),  Pj-ép,  Propr, 
18,  469. 

OxAMiQUE  (Acide  ii?-Aiirsoi»iiéNYL-K 
Chlorhydrale,  set  do  K,  18,  470. 

—  (.\cidc'  /«-L/raminopméivyl-).  Pi*ép. 
Propr.,  IN,  470. 

OxANTHH.iNot  (PjtKXYL-).  Cundensetîoo 
avec  le  benréne  sous  hnlluence  de 
SO*U%  17,  «78.  —  Ppéparel.  l»rop. 
du  chlorure,  17»  87ij  ;  aeUon  du 
ehlorur<ï  sur  1  -  •  t  ..  _  ^^^_ 
ver?»ion    en    t\  m 

l'iiifluenr^e  dit  t', 

17,  877. 

17,  98f.  '  *-  i*    * 

=-  (Toi  yumiSthyl-).  Modes  dû  prépar. 

17,  «75,  im.  ^  Conslilation,  17, 

OxAKOL  (at|i-DiinrrjiYL-).  Prttp«r.  Ré- 
duction par  Im  î^odium,  oivdatîon 
pur  N!fiO*K. condensation  nvee  Téth»- 
nnl,  18,  imi. 

OxAXOL-ar-CAReof^iOtJK    (Acide  ii-Mi^- 


OXAlOUtDl!fK    lBKMMT1.-fM' 

Prrifir.,    18,    î:^.^i. 
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OXaXoHÎ»<I<  p*PtttXYL-} 

Talcoot  amylimif  el  L  _.., 

I.i9.  ] 

0;rijirB.  Action  ér  T^Hît*  ♦Tr^^nt 
qtif*lqi>eM 
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les  matières  oxydantes  que  Von  peut 
rencontrer  chez  les  êtres  vivants, 
At,  671.  —  Action  oxydante  de  Ta- 
chlorocamphre,  fX,  705.  —  Rôle 
des  peroxydes  dans  les  oxydations 
lentes,  fV,  718.—  Pouvoir  oxydant 
des  sels  manganeux  (BertraocTj.A'ti 
753.  —  Rôle  du  manganèse  dans 
certaines  oxydations  (Livache)^  f  V, 
845.  —  Oxydation  par  Thydroxyla- 
mine  (Habor),  *H,  9;  —  par  le  chlor- 
hydrate d*hydroxylamino  [Biltz)^ 
49,  128,  995.  —  Oxydation  lenle 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de 
carhooe,  18,  816.  319.  —  Oxydation 
des  composés  aromatiques  ayant 
comme  chaînes  latérales  l'allényle 
et  le  propényle,  18,  707.  —  Oxy- 
detion  électrique  de  i'azote  {lord 
Baylcigb),  18,  82i;  {de  Lopcl),  18, 
iOiô.  —  La  poudre  de  zinc  comme 
agent  d*oxyda(ion  en  prt^ff.  d'acide 
acétique    cristallissabie,    18,    977. 

—  Oxydation  par  entraînement,  18, 
1063.  —  Oxydation  des  gaz  par  les 
liquides  en  fonction  du  temps,  18, 
1171.  —  Voy.  aussi  Combustion. 

Oxygène  Dens'ité  de  Toxygëne  {Ij^diic) 
11^,  155.  —  Dosage  de  l'oxygène 
dissous  dans  Teaude  mer,  IV,  fô4. 

—  Oxygène  liquide  mis  en  contact 
avec  le  fluor  liquide,  11^,  933.  — 
Sur  les  débuts  de  la  combinaison 
entre  l'oxygène  el  Thydrogène,  19, 
lOSf.  —  Sur  la  présence  du  chlore 
dans  l'oxygène  préparc  par  la  cal- 
cination  du  mélange  C10»K+MiiO% 
18,  189.  —  Rérraction  atomique  de 
Toxjgène,  18,  521.  —  Influence  de 
Toxygène  sur  la  levure  en  fermen- 
tation, 18,  655.  —  Densité  deToxy- 

fène  (Morloy),  18,  664.  —  Rapport 
es  poids  atomiques  de  Toxygène 
et  de  l'hydrogène,  18,  665.  —  Fa- 
brication industrielle  do  l'oxygène, 
18,  9TJ.  —  Sur  la  manière  dont 
l'oxygène  est  rendu  actif  (Jorissoû) 
18,  ll9à.  —  Chaleur  dW'Iusion 
de  l'oxygène  par  le  noir  de  pla- 
tine, 18,  1192.  —  Transformation 
spontanée  de  l'oxygène  en  ozone, 
18,  lââO. 
OzoNK.  Dosage  de  Tozone  atmosphé- 
rique au  Mont-Blanc,  IV,  640.  — 
Appareil  de  cours  relatif  à  Tozone, 
18,  177.  —  Transformation  spon- 
tanée de  Toxygène  en  ozone,  18, 
1286. 


Paill£.  Les  hydrates   de   carbone  de 
la  paille  d*orge,  18,  654. 


Palmittlchloramide.  Prép.  Propr. 
Conversion  en  pentadécylcarbamate 
de  méthyle,  18,  &%. 

Palmitylthiocakboniiiidb.  Prépar.  Dé- 
rivés divers,  18,  444. 

Paraconiqub  (Acide  Dichloromé- 
THYL-).  Prépar.  Propr..  Action  de 
l'hydrate  de  baryum,  18,  1032. 

—  (Acide  Trichlorométhyl-)  Prépar, 
Action  de  la  poudre  de  zinc  en  prés, 
d'acide  acétique,  18,  1031. 

Paraffine.  Dosage  de  la  paraffine 
dans  le  naphte,  18,  302. 

Paraform ALDÉHYDE.  Etude  thcrmiquc 
de  ce  polymère  du  méthanal,  IV, 
856. 

Parfums.  Nouveau  mode  d'obtention 
du  parfum  des  fleurs,  19,  519, 1052. 

Parmélialiqub  (Acide).  Origine,  pro- 
priétés, dédoublement  par  KO  H, 
18,  1021. 

Partage.  Coefficients  de  partage  de 
AzO*H  entre  l'eau  etl'éther  (TaJîreO 
11,  340,  388,  497.  —  Partage  d'une 
substance  entre  deux  dissolvants 
non  miscibles  [Schicboukaref)^  18, 
76. 

PENTADÉCYLAMiNE.Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  18,  836. 

—  (Benzoyl-)-  i-ropr.,  18,  886. 

PE.\TADlkNE-1.3-0ÏQUE      (AcldO     DlMÉ- 

THTL-1.3-TRICHLORO-1.2.4.-)  [ou  im- 
proprement dfmélhyl  trichlorooutèue- 
carbonique].  Prép.  Propr.  Action 
de  l'amalgame  de  sodium,  18, 1009. 

—  (Acide     MÉTHYL-2-TÉTRACHLORO- 

1.1.3.4-).  Prép.  Propr.  Etherméthy- 
lique,  action  de  l'amalgame  de  so- 
dium, 18,  1043. 
Pentaérythrite.  Sa  constitution,  18, 
1304. 

PeNTAMÉTHYLÈNE.  t'oV.CvCLOPENTAXE. 

Pemank.  Tensions  de  vapeur,  volu- 
mes spécifiques  el  constantes  criti- 
ques du  peiitano  normal,  18,  985. 
—  Sa  présence  dans  les  pétroles 
américains,  18,  98J>.  —  Voy.  aussi 

ISOPENTANE. 

—  (MÉTHYL-2-AMINO-2-BROMO-4-)      [OU 

y-bromhéxylamine  j.  Bromhydrate , 
picrate;  action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  en  prés,  de  potasise  sur  le 
bromhydrate,  18,  1074. 

—  (MÉTHYL-2-AII1NO-2-CHLORO-4-)  [OU 

Y-  chlorhéxylamine  ].  Chlorhydrate, 
picrate,  18,  1074. 

PeNTANE-3.8-  DIMÉTHYLOÏQUE       (Acidc 

1.5-DiPHKNOXY-).  Prép.    Propr.   Sel 

de  Am,  18,108. 
Pbntanediol-1  .3    (Triméthyl-2.2.4-). 

Piép.  Propr.  (Brauchbar),  18,  331; 

{Fraukf*),  18,  332. 
Pentane-S-méthyloîque    (Acide   1.5- 

DiPHÉNOxT-)  Prép.  Propr.,  18,  108. 
Pentanoîque  (Acide  Méthyl-2-dibro- 

IIO-2.3-).  Prép.  Propr.,  18,  1043. 
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(jO-AMmOMÉTHOXY-)     STMETR.     Prép. 

Propr.  CoDStitaiiOQ,  i8,  170. 

—  (DiACÉTTLDiuTDRO-i.  Prép.  Pfopr., 
i8,  478. 

Phénazonium.  Transformation  de  la 
phénosafranine  en  sels  du  phényl- 
phéoazoniam,  i8,  393. 

—  (Chlorophényl-).  Prépar.  Propr., 
da  chlorure,  i8,  1274. 

—  (Phéntl-).  Préparation  du  sulfate; 
préparation,  propriétés  et  composi- 
tion du  chlorure  double  de  pbényl- 
phénazonium  et  de  fer,  i8,  393, 
855.  —  AioUte,  i8,  806.  —  Trans- 
formation du  phénylpbénMZonium 
eo  phénosafiranine,  i8,  1222. 

Phbnepenthiazol  [ou  coumothiazone 
de  Paal^  ou  phénemazlhine  de  Wid- 
man].  Modes  de  préoaration  et  dé- 
rivés alcoylés,  i8,  1097. 

—  (|i-Ethtl-).  Prépar.  Propr.  Brom- 
hydrate,  picrate,  chlorhydrate,  i8, 

—  (|i-p-MÉTuoxTPHÉNYL-).  Préparât. 
I^^r.   Chlorhydrate,   picrate,    i8, 

—  (|i-pROPTL-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
ropiatinate,  bromhydrate,  etc.,  i8, 
101)8. 

—  (li-o-ToLYL-).  Prépar.  Propr.,  i8, 
1098. 

—  (ji-p-ToLYL-).  Préparât.  Propr.  Pi- 
crate, i8,  1U97. 

/^Phknéthidinb.  Condensation  avec 
le  furfurol,  i8,  1276. 

—  (o-Bhomo-).  Propr.  Dérivé  diacétylé 
{Hodurek),  i8,  714.  —  Préparât. 
Propr.  Action  physiologique  {Piut- 
li),  i8,  1038. 

—  (FuRFURYLiDiiNE-).  Prépar,  Propr., 
i8,  1276. 

—  (o-IoDo-).  Chlorhydrate,  sulfate,  pi- 
crate, thio-urée,  dérivé  acélylé,  i7, 
116. 

—  (/n-NiTRO-).  Prép.  Propr.,  i7, 117. 

—  (Phkhacyl-).  Prép. Propr.,  i 8,710. 

—  (PiPÉRONAL-).  Prép.  Propr.,  i8,  34. 

—  (SucciNYL-).  Prép.  Propr.,  18,  365. 

Phénéthol  [ou  phénale  a*éthyle|.  Mi- 
gration de  Talome  d'iode  dans  les 
dérivés  du  phénéthol.  i7,  114. 

—  (DicHLORACÉTYL-)  |ou  dichloromc- 
ihyiphénéthyldicétone].  Préparât. 
Propr.,  18,  1080. 

—  (DiiODo-).  Prép.   Propr.,  i7,   117. 

—  (o-loDO-).  Propr.,  i7,  116. 

—  (p-IoDo-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
nitré,  i7,  117. 

—  (o-loDo-p-NiTRo).  Préparât.  Propr., 
i7,  116. 

—  {p-IoDo-/jt-NiTRo-).  Prépar.  Propr., 
i7,  117. 

Phénktiiylphospuinkux  (Acide).  Prép. 
Propr.,  i8,  454. 

PuÉNETUYLPHosPHiNiQUE  (Acide).  Pro- 
priétés, i8,  454. 
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Phénol.  Son  action  sur  les  chlorures 
de  l'acide  o-sulfobenzoîque,  i8, 355. 
—  Dosage  du  phénol  dans  les  savons 
i8,  604.  —  Condensation  avec  Ta- 
cidc  phénylglycolique,  i8,  845. 

—  (AcÉTTL-p-AMiNO-).  Action  de  sa 
combinaison  potassée  sur  la  brom- 
acétophénone,  i8,  9ô9. 

—  (o-Amino-).  Action  sur  l'éther  oxa- 
lique, i8,  468;  —  sur  l'éther  oxal- 
acétique,  i9,  990. 

—  (p-AMiNO-j.  Dérivés  phtaliquo,  suc- 
cinique,  oxalique,  i8,  364. 

—  (o-Aiiino-/m:yano-).  Prép.  Propr., 
Condensai,  avec  le  nitrosobenzèoe, 
i8,  971. 

—  (o-AMiNo-p-NiTRO-).  Condensât,  avec 
le  niirosobenzône,  i8,  971. 

—  (Benzènazo-d-cyano-).  Formation, 
i8,  971. 

—  (BgNZBNAZo-p-NiTRO-).  Prép.  Propr., 
i8,  971. 

—  (o-BROMO-p-AMiNo-).  Prép.  Propr. 
de  l'iodhydrate  et  du  chlorhydrate, 
i8,  714. 

—  (/n-DiÉTHYLAviNO-).  Prép.  Propr. 
i8,  51.  —  Condensation  avec  le 
méthanal,  i8,  52. 

—  (m-DiMÉTHYLAMiNo-).  Prép.  Propr. 
Condensation  avec  les  aldéhydes 
grasses,  i8,  51.  Déshydratation  du 
produit  de  condensât.,  i8,  52. 

—  (o-NiTRO-).  Son  emploi  en  cryos- 
copie,  i8,  1212. 

—  (o-NiTRo-p-cYANO-).  Prépar.  Propr. 
Réduction  par  Tamalgame  d'alumi- 
nium, 18,  971. 

—  (NiTROSo-).  Héduclion  en  p-amino- 
pliénol  par  la  phéiiylhydrazine,  i8, 
238. 

—  (PiiTALYL-p-AJuiNo-).  Dérivé  ben- 
zoylé,  i8,  365. 

-  (1.2.3.5-rÉTRANiTRO-4-).  Préparât. 
Propriétés  explosives,  18,  713. 

—  (Triamino-).  Prépar.  Sulfate,  pi- 
crate, 18,  713. 

Phénols.  Constitution  des  combi- 
naisons de  Tantipyrioe  avec  les 
phénols  {PatciD},  17,  314.  —  Action 
(le  rhypobromile  de  sodium  sur 
certains  phénols,  17,  466.  — Copu- 
lution  des  dérivés  diazoïques  avec 
les  phénols,  17,  957.  —  Dérivés 
nitrcs  des  phénols,  18,  844.  —  Con- 
densation de  l'acide  phénylglyco- 
lique avec  les  phénols,  18,845.  — 
Action  dee  chlorures  d'acides  sur 
les  phénols  monoatomiques  en  prés, 
de  FeCl',  18,  1149.  —  Préparation 
des  éthers  phosphoriques  neutres 
des  phénols,  18.  1324. 

—  (o-Amino-).  Action  du  chlore  sur 
les  o-aminophénols,  18,  1041. 

—  (NiTROSo-).  Action  de  la  phénylhy- 
drazine  sur  les  nitrosophénols,  18, 
236. 
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PnisioLs- ALCOOL».     Voy*    Alcools 

i^HÉNfjNArnToxAzo?*K  (3- AiiiNv/')*  Prcp. 
l'roptv,  fH,  1272. 

—  [â-NiTHO-)*  Prdpar,  %H,  tï71,  — 
MdndLxan    eu    dérivé  atiÛDét    %Hy 

—  (3-NiTRO).  Pr^par.,  %H,  127L  — 
nf^duciiou  eu  dérive  nmine,  €1^^ 
i27â. 

PiitNosAFHASîîsE.  Traugformaitioii  «n 
base  aKonium  {Kéhrtnitutt]^  tl^»51^. 

—  Transformât,    du    phénylphéna- 
tonium    en    phénosarranine ,    tH  ^ 

—  (Mt'THYL-)-  Pr«''par.  Dérivé  inoiid- 
cètylé  (Fischer  el  Hepp),  -18,855, 

p-PMÉNOTaiAtlNE     (O-AnïNOIlKXZYLDr- 

UYDI10-).  Préparât.,  IS,  121g. 

—  lp-NAPMTOL-0-A;:0DENZYLrjlHVDR(f'l. 

Prépar.    Propr.,  iH,  1218. 

PhÊNVLAMINE  O-CAUIJO.NIQUK  U^CÏdo  0^' 
DlNITROPyÉNYLHBXAHtDHO-K       Pfep. 

PïH>pr.  Ether  éthylique,  §H,  7HS. 

PUENYLCABSOMMIDE  [ou  i^^M  io 

Fhényïe^  ou  carbanile],  i 

acide  beuzoylproptoniqu  .  !#...]; 

—  sur  quelques  acides-cUioi^,  17. 
8.*>6.  —  Aclion  du  diazu méthane, 
i8*  260.  —  Aclion  sur  \ea  corp5 
isonilrosés^  fN,  H08.  — 'CombiDSison 
avec  la  (i,o-iiilrobeniylhydroxyla- 
mine^  %H^  705.  —  Aclîou  sur  i*nriiie 
mélhylaolhraiiilique,  i»,  mi  — 
Combina iBoiis  avec  les  phéu^lhy^ 
drasuoes  de  l'acétooti  et  do  la  mè- 
thylolbylcélone,  «N.  902. 

—  (o*XiTfto-).   Prér^ral,  Propr,  tH. 

—  («j-NiTRo-).  F^repar.  Prop,  Béaetion^ 
etdiSrivfs.  tH,  1077. 

—  (d-Nitro-)*    Kormat.  Pi'opr.,  f  #*» 

Phénvle  (GiiLuRfi-ionunK  DK'i.  Action 
sur  le  mercurc-diphciiyk»  ÎH^  5ri2, 
703;  —  sur  le  mcrcurc-diélhyle, 
ië,  ôrvS;  —  sur  le  stinc-éthyk.iM, 

—  <CllL<lHOIlEHCl!«ATB     OB).     ForUldt. 

Propr.,  IN,  503. 

—  (I  soc  VAN  AIE  PB)  foïî  cafbtnllc»!, 
V  oj» .  pli  F \  Y  L f  :  4  it  tMj M  «am . 

^  (o-NîTiio*)-  Sulfuri?  M  sa  iran^fortn. 
en  o-lhioaniline,  i«,  3B5* 

--   (SuLPAMINOBENStOATE    DBh     IV^paP- 

Propr.,  fH,  35ti. 
PaKNYLKNK  (Tr^oxy-k  Prépar.  ï'ropr 

da  risodisulftirt",  il,  ttOÎ.  ^  Action 

de  NaCl,   des  narbonatns,  de  la  ba- 

ryle  aur  c<-  corps,  11,  GOS;  —  des 

amirses,  i7,  (Kly. 
lA-pHKNVLf-NKOiAMrNE,  Action  fliirrélhcr 

cbluia*T(ii|ue,  iH,  43îi;  ^    sur  Té- 

Ibcr  oxaljfiuct  tH,  467^ 
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draliss,  cWotovVaUuui*, çtcr^ie»  car- 
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—  (Mjsthtl-)  A8YMKTB.  CoDdeQsaUoD 
avec  le  pipéronal,  i8,  34. 

—  (/)-NiTRO-).  Prép.  Propr.,  i8,  388. 

—  Sel  dipotassique  du  dérivé  disul- 
Tonique,  i8,  387. 

—  (Tribenzylidènedi-).  Modes  de  pré- 
paration, i7,  481.  —  Propr.  Trans- 
formation en  dit>enzylidènediphényl- 
tétrazol  (Causse),  17,  482.  —  Ce 
corps  n'est  autre  que  la  benzaldé- 
hydephénylbydrazone  {E,  Fischer), 
«8,  1049. 

—  (Trichloréthylidènedi-).  Prépar. 
Propr.,f  7,548.  —Constitution,  i7, 
55â. 

—  (a-TRiÉTHTLiDÈNEDi-).  Prép.  Puri- 
fication, propriétés,  i7,  24z;  action 
des  aldéhydes  et  des  phénols,  i7, 
244  ;  constitution  (Causse),  17,248. 

—  Critique  des  recherches  de  Causse 
(Em.  Fischer),  i8,  1049. 

—  (^Triéthylidènedi-).  Prép.  Propr. 
Constitution  (Causse),  i7,  245,  249. 

—  Critique    de    M.    Em.    Fischer, 
48,  1049. 

Pbknyuque  (Ether)  [ou  beuxèae'oxy- 
beozèDcl  Dérivés  divers,  i8,  842. 

—  (Ether  ly-DiAMiNO-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  tétrazoïque,  i8,  8â. 

—  (Ether  p-DioxY-).  Prépar.  Propr., 
48,  842. 

—  (Ether  Imidodiéthylème-)  [ou  dlphé- 
noxydiélhylamine].  Action  de  HBr 
fumaot,  i8,  837,  872. 

—  (Ether  Méthylbenzoyl-)  [ou  eu- 
phénoxyacétophénone].  Réduction  de 
Toxime  par  1  amalgame  de  sodium, 
i8,  1150. 

—  (Ether  2-NrrRo-4-CARBOXYL-).  Prép. 
Propr.,  i8,  842. 

—  (Elher4-NiTRO-2-CARBoxYL-).  Prép. 
Propr.,  18,  842. 

—  (Ether  2-NITR0-4-8ULF0XYL-).  Prép. 
Propr.,  18,  842. 

—  (Ether4-NiTRO-2-8ULFoxYL-).  Prép. 
Propr.,  18,  8i2. 

Phé.nyliiercaptan  [ou  ihiophénol). 
Voy.  Benzenethiol. 

Phénylmtrohamine  (o-^Naphtolazo- 
BENZYL-).  Prép.  Propr.  Dédouble- 
ment, 18,  1219. 

PHÉNYLPH08PH1NEUX    (Acide    BrOMO-). 

Prép.  Propr.,  Sels,  18,  452. 

—  (Acide  Chloro-).  Prép.  Propr.  Sels, 
18,  451. 

—  (Acide  Ethyl-).  Propr.  Sels,  18, 
702. 

P11ÉXYLPHO8PHINIQUE  (Acide).  Prépar. 
Propr.  de  la  diamide  et  de  la 
dianilide,  18,  449.  —  Phônylhydra- 
zide,  18,  450. 

—  (Acide  Aminoculoru-).  Prép.  Propr. 
Sd9  de  Ba,  Ag,  18,  452. 

—  (Acide  Bromo-).  Prép.  Propr.  Sels, 
anhydride,  formation  d'un  isomère, 
18,  453. 


—  (Acide  Chloro-).  Prép.  Propr.  Sels 
de  Ba,  Ag^  anhydride,  18,  451. 

—  (Acide  D1ETHYLD1-).  Format.  Propr. 
Sels,  18,  703. 

—  (Acide  Éthyl-).  Propr.  Sels,  anhy- 
dride, 18,  702,  763. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Sel 
de  Ag,  18,  450. 

—  (Acide  MÉTHYLOXYISOPROPYL-). 
Propr.  Sel  de  Ag,  18,769. 

—  (.4cide  Nitrobromo-).  Propr.,  18, 
453. 

— (Acide  N1TROCHLORO-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  18,  452. 

—  (Acide  OxÉTHYL-).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Ba.  18,  450. 

—  (Acide  OxYBENZYL-).  Prép.  Propr. 
Sel  do  Ba,  18,  450. 

—  (Acide  OxYisoPROPYL-).  Prép.  Propr. 
Dédoublement  par  la  chaleur,  18, 
768. 

Phénylthiocarbonimide  [ou  isothio- 
cyanale  de  phényle,  ou  phénylsé- 
névolj.  Action  sur  Tacide  méthylan- 
thranilique,  18,891.  —  Condensât, 
avec  Tacide  anthranilique  en  prés, 
de  soude  alcoolique,  18,  1106. 

PHÉNYL-p-TOLYLCÉTONE     (O-AmINO-) 

[ou  p-toluyl-o-anilinej.  Prépar. 
Propr.  Réduction  par  l'amalgame  do 
sodium,  18,  1040. 

—  (/n-NiTRO-j.  Produit  de  réduction 
électrolytique,  18,  1313. 

Philothion.  Corps  protéique  formé 
dans  les  organismes  vivants  et  jouant 
un  rôle  important  dans  la  respira- 
tion {de  Rey-Pailhade),  17,  750. 

PHLORor.Luci.NE.  Condeosalîon  avec  le 
mélhylfurfurol,  1 8, 1050. —Nouvelle 
synthèse,    18,  1151. 

—  (Bk.nzè.nazo-).  Prépar.  Propr,  du 
dérivé  monoacélylé,  18,  931. 

—  (Trichlorotriméthyl-).  Prépar. 
Propr.,  18,  %2. 

—  (l.à.5-TiuiiÉTHYL-).  Action  du  chlo- 
rure d'acétyle  en  prés,  de  AlCl', 
18,  1260. 

Phosphates.  Phosphate  dicalcique 
cristallisé  trouvé  dans  un  cercueil 
de  plomb,  17,639.  —  Méthodes  de 
dosage  de  Fe'O'  et  A1»0^  dans  les 
phosphates  {Blattner  et  Brasseur), 

17,  760.  —  Dosaee  de  la  chaux, 
de  Talumine  et  du  fer  dans  les 
phosphates  minéraux  (Liodet),  17, 
1055. 

Phosphine  (Amsyldiêthyl-).  Prép. 
Propr.    lodométhylate,    iodéthylate, 

18,  454. 

—  (Bhomophényl-).  Prép.  Propr.,  18, 
\bS. 

—  (Bromophényldiéthyl-).  Prop.  Chlo 
roplalinate,  lodométhylate,  18,  453. 

—  (Chlorophényl-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  18,  452. 
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^    (ClttOnOPHI^T<TLTîrÉTMTL-|.      Prèf». 

Tropr.  lodomôlhylal©*  !>*»  452. 

—  iDiÊTiiYLGYiiïL-).  Propriétéi,  t8» 
769.  ,    ^ 

—  (DïÊTIlYLMi:9rTYL-J.     Propf.     10  do- 

mélhylate,  18,  7G8, 

—  (DlETKïLMTllO-/0-TOLTl--).     OX}'aC 

el  sa  combinaison  chloromercuriqaç, 

—  lUirrHYLP8E0D0CUIi1fL*).      PPOpP* 

Chloroplatinato,  iodomtflhjflalc,  48, 
767. 

—  (DirrHYL-p*TOLYL-)-  Propr,  dcl  oxyd(> 
et  s{i  conversion  en  ûcido  diélbylo- 
xyphosp!»inebenzorquc,  i8,  70<J. 

—  (lJlMKTHYl.MTt»0-/l-TnL¥l,-).      l'K'p. 

Propr.  de  Toxyde  et  sa  combinai  son 
avec  HgGI',  18.  799. 

—  (D1MÈTIIVL-/Ï-TOLYL-).  Propr,  di* 
Toxydo  et  sa  converfiioo  en  «cide  di- 
methyloxyphosphin<?ben7-OÏque,  4  8, 
759. 

—  (DlOXÉTHtLPStUDOCUMYL'),    Prép. 

Propr.,  iH,  767, 

—  (DiPKÉNOLPSKunocuuYL-).  Prépaf. 
Propr.,  €8,  767. 

—  (ETHYLPHÉ^YL■).  Prép.  Propr.  Chlo- 
roplatmatc»  phényUiydrazone,  iodurt? 
d'élhylphénylphospbonium,  18,  7ti3 

—  (Ethylphênyldikthyl-j.  Pponr, 
lodoniélhylolo»  iodéthylate,  18»  Tijiïï, 

—  iMrsiTYL'),  Prép.  Propr.  Ghioro- 
platinat<j,  phônylhydrazone,  18  70y. 

—  iPHKNtTHYLDItTHYL-^    Propr.    lodo- 

mctbylate,  chloroplaCinale^  18,  4ri4, 

—  fpHENYLCYAMî-).  Prdp.  Proir,,  18, 
449. 

—  (Pbentlthioctano-K  Pfop»  Propr., 
18,  44U. 

—  (PsEUDocuMYL-).  Prép.  Prapr,,  18, 
767. 

—  fo-ToLYL-).  Oxyde,  18,  7u0. 

—  (p-ToLYLCTAisG-).  ProprîiMé^,  18. 
757. 

—  (O-TOLYLDIKTMYL-).     pTOpr.     lodo- 

méthyiate,    iodurp  d'o-toïyllriéthyï- 
phoBphouium^  18,  761. 

—  ift-1  M  L  Y  L I  II  1  uo  Y  A  w  o  '  ) .  Propr  j  L' lé  s, 
18,  757. 

—  (TnïÉTiiYL-).  FixalÉou  de  roxygcnc 
sur  co  corpe,  18,  230. 

—  i>Xylyl.-).  Prép.  Propr.,  18,702. 
Phospmûgjiiimuue  (Aciae*,    Voy,^  Nu- 

CLlbOME. 

Pho^piiomum  (Jodurc  niE).  Action  des 
aîcoolê  et  de»  élbai-s-oxydoR,  18, 
1901. 

—  (TjÈTnAiiKTinx-K  Préparalian  de 
liodure,  18,  iOiii. 

—  (TirTiiKTiiYL),  lyt-parat.  de  Pjoduro, 
18,  1031. 

PiKiKpiiorALLADEiJx    (Eihor    Etryl*)* 
AiUuri  d«j  AeIIV   It,  3âO  ;  —  des 
.imiiips,  17»  'Xi\ 
*—  (Klher  M#;tuyl  ).  Action  de  AtlP, 


U  U.cf 


Piio8rnorAU.AiHu«.€    {Elft«r 
Pr*p.    Prtmr.,    1Y>  S39    —  Dèi 

—    tr  JMp  P^»<, 

sài»  ^  it<^»uif. 

Ph^kt  i   d*   él 

du  .  f«p,  r 

la  foiiit.  tl,  lli  -^ 

du  pbo-i  Tfl  M 

houiU^n     '^  M£j,j  j  r  ;  -       ^?    Jl^ 
ArttoQ  du  pbof^p?] 

du    carboofi     ëitr    U    «,<»•..,», 
phosphore  darf*  \mm  mei^n,  IHi 

—  Dosto-  jf»  4Ma 
cior   el                                Aweàr), 

insoluble  d.'iii  €rika  m  1 

18,  um.  ^  I 

phosphore    d/:«   aUiHiii;i:i 
cuWr»»,  18*  130). 

de  I  U. 

Pnosri 
nir  du    siiiXat^    -J 
|djospljorcsc«nl  lA/ 

—  SlalMlilé  dos  f uUu 
tiiim  pbn**phoresc€iît». 
bur  la  ^jfiMKr.ïu.p*.^.'*. ' 
pourri   /  »  r 

PllOsf 
.       17 

PllO^l 

axoiûlW 

im.  —  ' 

de    t 

h    I 

ration    i^ 

CaO,  AI'- 
min 

Aii: 

ph 
voJm 

PHOK^PilCrtaLfei* 

ll'S  et  de  IV 
de  PII'  m  pi 
driquo,  17, 
17,  7àl    — 

de  Kacidij  o-fij 

pKOTOMKTKIf:.     \ 
ViiHLfiOSt\U.      U. 

moiie    do    1: 

pbrA-^-' 

fj-Pii: 
dr^ 
8ur  t'*i 

PîlTAf  A«n 

Pr-r: 


hal9  dt 
ptiorii 


18, 1:^7. 
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Phtalanilk  -o-  CARBON  iQUB  (  Acide^  • 
Prépw.  Propr.,  i8,  379. 

Pbtalanilidk.  Prép.  Propr.  Dérivé 
diméthylé,  i8,  1087. 

Pbtalaxinb.  Préparation  d'une  série 
de  dérivés  de  la  phtalazine,  i8, 
146. 

Phtalbink  (Orcink>).  Recherches  sur 
les  trois  isomères,  18,  375.  —Pré- 
paration de  l'orcine-phtaléine  hrate 
et  séparation  des  isomères,  «,  p,  y» 
18,  376.  —  Propriétés,  dibenzoates, 
diacétates  et  dérivés  tétrabromés 
des  isomères  a,  p,  y,  i8,  377,  878. 

—  (PniicoL-).  Synthèse,  propriétés  et 
constitution  du  dérive  dibromé  de 
rélher  diméthyligue,  18,  1268. 

—  (TBTRABROMOPBBifOL-).  Prép.  Propr. 
des  éthers  quinoîdiques  monoéthy- 
lique  et  diëthylique,  i8,  713. 

PRTALÉiif  Bs.  Recherches  sur  le  groupe 
des  phUléines,  i8,  373,  375.—  Dé- 
rivés  quinoîdiques  de  la  phénolphta- 
léine,  €8.  713. 

Pbtaudb  (BuTTL-).  Format.,  €8,1235. 

—  Propriétés  et  parfum  du  céleri, 
18, 1^. 

—  (Dibtbtl-).  Prép.  Propr.  Dédouble- 
ment par  les  alcalis,  18,  1160. 

—  (DrroLTL-).  Nouveau  mode  de  pré- 
paration, 19,  96^.  —  Saponiflcation 
par  la  potasse  alcoolique,  17,  970. 

—  (Hexahtdrobutyl-).  Format.  Prop. 
odorantes  du  céleri,  18,  1236. 

—  («-MBTHTi.-).Prép.  Propr.,  18, 372. 

—  Dérivés  télrachloré,  nitré,  amidé, 
18,373. 

(MÉTHTLBBNZTLIDBNE-).  Prcp.  PrOp., 

18,562. 

—  (Naphttlméthtlène-j.  Prép.  Propr. 
Action  du  méthylate  cle  Na,  18,  35. 

—  (Phbnyltolyl-).  Modes  de  prépa- 
ration, 19,  977. 

Phtalimide  (Brométhtl-).  Action  de 
la  diéthylamine,  18,  135;  —  de 
réthylamine,  18,  136;  —  de  la  mé- 
thylamino,  de  AzH*,  18,  137. 

—  (MÉTHYL-).  Format.  Prop.  18, 137. 

—  B-OxÉTHYL-).  Format.  Propr.,  18, 

—  (Xylémoxéthtl-).  Prép.  Propr.,  18, 
348. 

pBTALmiDiNE  (Bbnzyl-).  Baso  colorée 
(C"H"Az)*  qui  en  dérive,  18,  380. 

—  (DiMÉTHTL-).  Formation,  18,  361. 
— (NiTROBBNZTLiDi£NB-).Form8t.  Prop., 

18,380. 
o-Phtauqub  (Acide).  Cet  acide  n'existe 
pas  sous  deux  modîQcations  {Grâebe), 
18,  368;  (Whceler),  18,  457.  — 
Sur  un  nouveau  dérivé  de  Tacide 
phtalique,  18,  1001.  —  Structure 
des  éthers  composés  de  Tacide  phta- 
lique, 18,  1002.—  Eau  de  rrislalli- 
salion  de  quelques  phtalates,  18, 
1213. 


Phtalique  (Anhydride  a-MérHTL-). 
Réaction  sur  Tacide  phénylacétique 
en  prés,  d'acétate  de  sodium,  18, 
561. 

Pbtaliso-imide  (Phényl-).  Prép.  Prop., 

17,  384. 

PhtALOMÉTHIMIDINB  (MiTRTLÈNB-). 

Prép.  Propr.,  18,  360. 
Phtalophosphinique  (Acide  Méthtl-). 

Prép.  Propr.  Sel  de  Ag,  18,  766. 
Pbtalopseudocumididb.  Prép.  Propr., 

18,  1087. 

o-Phtalylb  (Chlorures  d*).  Action 
du  chlorure  symétrique  sur  l'acide 
o-aminobenzoïque,18,379.—  Action 
du  chlorure  dissymétrique  sur  l'ani- 
line, sur  Teugénol,  18,  1002. 

—  (Peroxyde  d').  Action  des  acides 
sur  ce  corps,  18,  1267. 

—  (Tétrachlorures  d*).  Synthèses  au 
moyen  du  tétrachlorure  dissymétri- 
que, 1*7, 873  ;  action  sur  le  benzène  en 
présence  de  Al  Cl*  {HëHereiGuyoi)^ 
17,  875.  —  Synthèses  au  moyen  du 
tétrachlorure  dissymétrique  {Guyot)^ 

17,  966,  982. 
Physiologiques  (Actions).  Action  phv- 

siologique  de  quelques  dérivés  de 
la  santonine,  18,297;  — de  l'érythro- 
phléine,  18,  5(X);  —  de  Tacide  ami- 
nosuUonique,  18,  654.  —  Action 
toxique  de  l'acétylène,  18,  655.  — 
Action  physiologique  des  couleurs 
tirées  de  la  houille,  18,  686;  —  de 
la  cytisine,  18,  728;  —  de  l'o-bro- 
mop-élhoxyphéoylsuccinimide,  18, 
iCisé;  —  de  la  coUrnine,  18,  1232; 
—  de  l'aldéhvde  salicylique,  de  son 
oxime  et  de  1  acétoxima,  18, 1237. 

Phytostérine.  Les  réactions  colorées 
de  la  cholestcrine  s'appliauent  aux 
différentes  phytostérines,  a  l'onocol 
et  à  ses  dérivés,  18,  1118. 

a-PicoLiNE  [ou  a-méthylpyridine].  Dé- 
rivés divers,  18,  1171.  —  Conden- 
sation avec  le  pipéronal,  f  8,  U75. 

—  0'-AMiNO-a'Y-DioxY-).Prép.  Propr., 

18,  1171. 

—  O'-NiTRoa'y-DioxY-).  Prép.  Propr. 
Réduction  parSn  +  HCl,  18,  1171. 

—  (PiPÉRONYL-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, picrate,  dibromurc,  réduc- 
tion, 18,  1175. 

—  (Trioxy-).  Prép.  Propr.  Clilorhy- 
drate,  18,  1172. 

PicoLiQUE  (Acide).  Nom  donné  à  l'acide 
a-pyridinecarbonique. 

—  (.\cide  a-CHLORo-f-MÉTHYL-^.  Prép. 
Propr.,  18,  liOri. 

—  (Acide  S-/>-Toluyl).  Prép.  Propr. 
Chlorhyarate,  sel  d*arçent;  action 
de  riiydroxylamine,  de  la  phénylhy- 
drazine,  18,  1;^')6. 

PiCRAiiiOE.  Réduction  par  SnCl*+HCl 
et  Sn  granulé,  18,  714. 
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PicmQUF  (Acide)  [ou  iriiiilro phénol]. 
Son  absorption  par  la  soie,  48,209, 

PiCRONOLiQUE  (Actde),  Nom  donné  par 
KnoiT  à  la  p-uitrophényl-l-ra^lhyl' 
3-nitfO-4-pyrâZoloûfrâ,  pour  ra^ipo- 
1er  la  simililude  de  se»  proprt^lës 
8vee  celles  de  Tacide  pîcrique,  t8> 
9r»7. —  ComLinaison  J©  ce  corps  evcc 
rôlhanoiamîoe  et  la  dythaDolamiaf, 
18,  957, 

PiBuaKB.  Pierre  arliflciclle  résistenliQx 
tilceliiâ»  ^1  H  Cl,  aux  sulfurée  elca- 
tius  en  fusion,  18,  1067. 

rim:=i.   Voy^  OOUPLKS  voltaîques. 

PiLLfCAf^ptDiNs,  Son  extraction  et  sa 
eéparelion  de  la  pilocarpioA,  IT, 
5&6.  —  Propriétés^  f  7,  '  "'  ■     - 

late.chlorhydrate.  salicyl  , 

iodométliylale,   etc.,   17,        1,        j. 

—  Action  dee  alcalis  Oxes,  1 '1,500- 

—  Structure,  1^,  5uy,  —  Isomiirie 
avec  la  pilocarpine^  17,  70i.  — 
Chloroplatinale,  17.  704, 

PiLu€ARPiDiQtJP.    (Acide).    Formalirm, 

17,  (J67.  —  Propriétés,  17,  hm, 
PiLOGARPLNE.    Son    eitracUon    *»t    ea 

a^paraliOD  de  la  pilocarpidioe,  17, 
bfiù.  —  Propriétés,  17,  557.—  Azo- 
tate, chlorhydrjle,  sulfate,  chlorau- 
ratcB,  etc.,  17,  558,  564,  —  Action 
des  alcalîg  flxes^  17,  566,—  Formuiti 
do  structure,  17,  569.  —  Isomèrii' 
avec  la  pilocarpidtne,  transformation 
en  pilocarpidinc.  17,  IQH* —  Chloro- 
plalinate.  17,  704. 

PiLûOAfipi'jVi!  (AcidcV  ModR  lie  for- 
niiil,,  17,  vt66.—  Propr, Transformât, 
en  pilocarpioe,  17,  568, 

PjMELtQL'B  (Acide  ût-MLrrMYL-)  fou  nié- 
tbyJ'^-hepUoedioique-iJ]*  Prépar, 
Propr*  Elher  diéihylique,  dianilîde, 

18,  im. 

—  (Acide  ^*Mktiitl-|  [ou  méthyl-S- 
bepliinedioïquoiJ\.  Prapr.  Sel  de 
Ga,  ether  diëthylîque,  diamlidc,  trans^ 
formation  en  p-mélhykycloboxanone, 
18.  786.  8t»5. 

—  (Acide  Y-MtTHVL-)  [ou  métbyl-^- 
heptùtifytiioïque-iJ].  Prép*  Propr. 
Ëther  diéthylique,  diandide,  trans- 
formation eu  Y  niéthylcyclohexttione, 
18,  78fi. 

PiNAC  fiajéib^lS.S'but^nijiW' 

2],  i  on  avec  la  ben£tilit  - 

hydc  ,  f  .  ,. .  us  à  l'appui  de  sa  con- 
sltlution  ceionjque,  IN,  IrlâS. 

—  (BEKxrLtnkrvB-),  Prép.  Propr,  Action 
de  rhydroxyjnmjne,  du  brome;  con- 
densation avec  l'élhcr  maloûioim 
sod^K  1»,  iSti 

PirîARiNic.  Prep.  Prupr.,  18,  185, 

PrwiiwK,  Passage  du  piiiène  ^u  lerpi- 

oéol  et  à  la  tcrpine   {Bâeyor],   18, 

480,  —  Oxydation  du  pinèno  et  rup- 

lurc  du  noyau,  18,481.  —  Le  tricy* 


-(  fitr  tei 


dibromur«  d«   prn 

el  \r,»^;fttT\  1?*     '. 
«Ur 

vau., 

Icrp*  uei    I  i  i«minn 

18,  919, 
pLNoLct,TCoL,    Action  àê  faaàyl 

ac«?liquc,  18,  l.ii9. 
xPmo.Mtj^jt:.  Forttinlr  ;5p  r.'i'^^a 

oxydnltnu,   §H,  4>  rnoi 

mère8del'a<*idea  I  î^iq 

IH,   '-'■  ^ 

/-Pi  vdde)     F»i4jitr.  Pn 

pMir  irr.  oi^im-. 

f.one,  it 

beptano!  ,  ^ 

/er),  IN,  \*o'j. 
PiMOY^ron^iQUi;    (Aoidi-;.  T^^rméi 

constitution^  oxydaiian^  IK, 

Béduçlto»  tt^rVêm^Igmaitéêf 

18,  \m 

«-Pli' 

Pr 

ïdemeni  en 
optiques,  IN 
PtrÉRkzmc.   Pi 
des;  pipèraz.! 
formes    Ison 
SulfMlf   a<!id- 
sous  av*%c  es  ,  ,. ...^ 
beaïatdéhyd«^  •¥«<  le  i 
1108. 

—  (r)iACirnn.-i  ' 

—  (î,5-DriiiTtti 
ratî--  »'   -  ' 
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dt: 

iso  . 
— *  {A7  in  m  tl  LiL- 
1006» 
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*^ 
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dèrîtt's    '  ' 
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PtPEBirjlN 

roi: 
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IM 
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[Gru  t  ■ , 

18,  1'^  ^^ 

Iran  rujua,  18^141 
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—  (aof'-DipHÉNYL-) .  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  i8,  1174. 

—  (Az-Mkthyloxyéthtlène)  [ou  Az- 
mélhylpipécolylalkine] .  Formation. 
Propr.,  i8,  802.  —  Chlorhydralc, 
chloraurate,  iodométhylale,  chloro- 
inéthylate,  etc.,  action  de  HCl  à 
haute  tempérât.  (Lipp),  i8,  808.  — 
Réclamation  de  Ladenburg,  i8, 
1014. 

—  /Az-MÉTHYL-a-viNYL-j.  Préparât. 
Prop.  Chlorhydrate,  choroplatinate, 
chloraurate,  picrate,   etc.,  i8, 808. 

—  (Y-Phénoxypropyl-).  Prép.  Propr. 
Picrate,  i8,  141. 

—  (^-pROPYL-).  Dédoublement  de  la 
base  synthétique  en  ses  compo- 
sants actifs,  i8,  1175. 

PiPÉRiDiNiuM  (Ethylpropyl-).  Modi- 
flcations  énantiomorphes  de  l'io- 
dure,  i8, 1026. 

PiPÉRONAL  [ou  aldéhyde  méthyléno- 
protocatéchique).  Dérivés  divers, 
17,  616.  —  Produit»  de  condensa- 
tion avec  la  p-phénéthidine  et  avec 
la  mMbylphénylhydrazine  asymétri- 
que, i8,  ^.  —  Condensation  avec 
le   chloracétylpyrogallol,  i8,    58  ; 

—  avec  le  naphtocétocoumarane, 
«8,  1090. 

PiRssoNiTE.  Production  arliûcielle, 
ir  323. 

PiVALiQUE  (Acide  Phényloxy-).  Oxy- 
dation par  MnO^K,  i8,  1037. 

Platine.  Nouveau  sel  platineux  mixte, 
il,  955.  —  Composés  halogènes 
mixtes  du  plaline,i 8,538. —  Claspo 
particulière  de  combinaisons  du  pla- 
tine et  plalooxalates  isomères,  i8. 
693.  —  Composés  ammoniacaux 
du  platine,  18,  829. 

—  (Amalgame  de).  Préparation  et  son 
application  à  la  chimie  analytique, 
i8,88. 

Plomb.  Son  dosage  volumétrique (Les- 
cœur  et  Dcisaux),  %  7,  49.  —  Sa  sépa- 
ration d*avec  les  autres  métauïc,  i  7, 
52.  —  Méthode  de  dosage  colori- 
métrique  du  plomb  appliquée  au 
dosage  du  soufre  dans  le  fer,  Ta- 
cier  et  la  fonte  {Lucês),  17, 150. — 
Sels  haloïdes  doubles  de  plomb  et 
d'ammonium,  i7,  346  à  856.  — 
Détermination  volumétrique  du 
plomb  (Loagi  ei  ^oxiav/*),  48, 203. 

—  Séparation  du  plomb  d'avec  le 
bismuth,  18,  625.  —  Détermination 
du  plomb  dans  les  minéraux  (G/or- 
g/s),  %  8,  953.  —  Réactions  entre  le 
plomb  et  les  oxydes  du  soufre,  i8, 
983.  —  Détermination  du  plomb 
dans  les  minerais  de  plomb,  i8, 
1197. 

—  (Acétate  de).  Précipitation  du 
plomb  parZn,  Al,  Fe,  €7,276-281. 


—  (Chloro-iodureô  de).  Sur  les  pré- 
tendus chloro-iodures  de  Pb,  i8, 
431. 

—  (Chlorure  double  de  Rb  et  de). 
Prép.  Propr.,  18,  616. 

—  (lODURB  double   DE  K  ET  DE).     Dé- 

composition  par  l'eau,  i8,  1066. 

—  ^Oxydes  de).  Dissociation  du  mi- 
nium, i7,  466. — Variations  de  com- 
position du  minium,  i8,  983. 

Poids  atomiques.  Succession  des  poids 
atomiques  des  corps  simples  (De- 
launey)^  i7, 153.  —  Poids  atomique 
du  cérium  {WyroubofTei  Verneuil)^ 
i7,  683.  —  Poids  atomiques  de 
l'azote,  du  chlore,  de  l'argent  (Le- 
duc)y  17,  928.  —  Détermination  des 

f>oids  atomiques  de  Ag,  Hg,  Cd  par 
a  méthode  électrolytique,  {Leplcy- 
Hardi d),  18,  180.  —  Poids  àtomi- 
aue  du  tellure  {Chikashigê),  18, 
326.  —  Nouvelle  déterminât,  du 
poids  atomique  du  zinc  {Bichards 
et  Bogers),  18,  432.  —  Poids  ato- 
miques de  l'azote  et  de  l'arsenic 
(Hibbs),   18,  613.  —  Rapport  des 

Foids  atomiques  de  l'oxgène  et  de 
hydrogène  (Morhy),  18,  665.  — 
L'unité  des  poids  atomiques  (Seu- 
bcrt),  18,  689;  (Kûster),  €8.  817. 
—  La  base  des  poids  atomiques 
(Brauaer),  18,  817.  —  Quatrième 
rapport  du  comité  des  poids  atomi- 
ques {Clarke),  18, 1185.  —  Etudes 
sur  les  poids  atomiques  {Bydberg)^ 

Poids  moléculaires.  Poids  molécul. 
de  la  nitramine,  18,  429.  —  Déter- 
mination du  poids  molécul.  des 
liquides  homogènes,  18,  641.  — 
Rapport  entre  les  poids  molécu- 
laire et  spécifique  des  corps  solides 
et  liquides,  18,  946.  —  Poids  mo- 
lécul. du  ferrocyanured'éthyie,  18, 
1069.  —  Sur  la  détermination  des 
poids  moléculaires  (^ecir/nano),  18, 
1^86. 

Points  de  congélation.  Sur  le  point 
do  congélation  du  lait  de  vache  [Bor- 
das et  Gnnin),  17,  333,  463  ;  (Win- 
ter),  17,  570,  772,999,1050;  (Ham- 
burger), 17,  640  ;  (PoTîflo/),  17, 
67.S,  757,  840;  (^f'c/ia/np),  17,674; 
(Carlinfantî),  18, 1237.  —  Influence 
de  la  surfusion  sur  le  point  de  con- 
gélation des  dissolutions  de  chlorure 
de  sodium  et  d'alcool  {Baoull),  17, 
639.  —  Point  de  congélation  des 
liquides  de  l'organisme  [Poosot), 
17,  759.  —  Abaissement  du  point 
de  congélation  de  MgCl*.  6H*0  dé- 
termine par  l'addition  de  substances 
étrangères,  18,  948.  —  Abaisse- 
ment maximum  du  point  de  congé- 
lati'^n  de  divers  mélanges  (Paterno 
et  Ampola)^  18,  1W6.  —  Dépres- 


TABLE  DES  MATil3:RK> 


sian  moléculaire  d'un  méUn^c  de 
deux  corps  non  éleclrolytes  dissou* 
dan*  l'cDU,  <H,  lii>7.  — Vërillcation 
cxp<^ririi^nlolc  t\(*.  la  con^lnntc*  de 
vanH  liolT  dans  l'  lulioii* 

tr»^5   diluera    (\^  r^K  lÉi^ 

Points  d'ëdullition.  Poiula  d'èhul- 
lii.  des  jiv'idcs  halogènes,  tH,  82â. 
—  Appnriiil  simple  pour  la  délermi- 
iiaiion  des    points  d'èbulliiion  {Jo^ 

Point»  d«  rusiu^s.  Bar  la  point  de 
Aision  des  (M>rps  organiques  {Fr»n^ 
cluwonll  17,  UySi,  —  Point  de 
fu&ion  des  ;it!idc.<%  succitiiquas  et 
gluiariques  substîluiis,  ^8,  14;  — 
dea  acides  hiilogim-*,  4N,  BâS.  — 
Pûiols  de  f"  '  1  Itltfs 

m-chloro-p-  iii- 

noanîsii]ue  (.  1 .. ,.   -,  i  s ,  1 , ._ . . 

Points  de  s(>LrDiPic*TioN',  Le  poiat 
de  solidltlcat.  des  alliages  du  zinc, 
18,  »»2. 

Poissons.  Poissons  fermeiiléâ  et  bases 
do  pulréfaclion  qui  s'y  trou¥«nt, 
18,  940.  —  ComposiiioQ  du  pots- 
îjon  cuil,  IH,  IS&î}, 

PoLTuiimsATioti,  Relation  eutrn  In 
polymcrisaiton  des  corps  iîi|uid{is 
ei  leur  pouvoir  dissociant  sur  les 
éleclrolylcs,  1**,  1*^7.  —  Polyuni- 
Hsalion  des  carbures  ne!? 

(HfUi'lukoff),   IN,    SK»,  ~~ 

PolymtTO     de    riaoalJviomi.iT ,    JH, 
^42. 

PûLYMonruiSMK.  Sur  Ir  polymor^ 
phisma  des  chlorhydrot«*s  des  di- 
phényloioth^tamincs^  18»  ISâS. 

PonPKS.  pompe  do  8preni;i'l  autoina- 
lique,  18,  5lv{.  —  Poiiipo  fi  mer- 
cure îivoc  tlmposîtif  pour  la  d<;ter- 
mmalion  des  gnz  du  saog,  18» 
68Û.  —  Nouvelle  l rompe  à  onu  »  Wûl* 
lei),  18,817. 

Potassium*  Speclra  du  poti»»!ihim  (rfi* 
Gramoiit),  17,  781.  —  ;  m- 

iîoo  de  la  méthode  do  i  - 

LangwiU  pour  la  déieru....„.^w.,  ilu 
potassium,  18,  ^l»2, 

—  (AiifiNofirMAiiAJiiiJDoATEOf?),  Prépar. 
Conversion  par  hydrogéfialiou  en 
iBoasparagine   potassique,  17,    (IL 

—  (AWTmONIOTUNGSTATK     DE).      Pf^P^ 

Propr.  Analyse,  17,  170. 

—  (A20Tt.nK  riE).  Eiiiploi  de  At'K 
pour  la  séparation  du  thorîani  des 
autres  terres  rat^ç,  18,  197. 

—  (BlCNZTtMTUi      V  3  FO.NATK  til} 

fou    betizj'lsiji  lato).    For- 

mat, Propr,  t*  ,      .iiun  par  Tcau 

fi  \.m*  \e^  acides»  aclion  de  IH,  ac- 
tion deréthanol,  18,  879. 
^  iBicHHuiiATK  DE).   Prepafâtion  par 
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itiOo,    f  t 


—  iH     .       .    . 
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de  sodium»  iN^t;^»' 

—  (PlflCARBQ^ATli  Od*    PH^,  PH 
IN        -  ^       ^ 

—  A?«ATe^       t}|f1_    SoO 

SU  is  p-iljalortiiqttf* 

dériva»,  17,  iÛO.  —  .Vrti^  M 
brorouru  cytvnque,  17,  79^  — 
aag«  de  La  lai^t.  ofmà^oméi 
au  «io]r<7Ti  de  MiiO*iC  17,  il 
Pr-   ,  ^-*  '->Qr  dét«roûiMr  li lin 

1  m,  «i.^      ^ 

Modes  atioa  cl 
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cor  ■  ,  Ig, 

Pî 

du 
liH. 
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ence  de  TiBomérie  deposilion  sur  le 
pouvoir  rolatoire,  18,  70.  —  Ro* 
inar(|ues  sur  un  mémoire  de  Waldcn 
relatif  à  la  forme  crislalHiie  des  soli- 
des qui  sont  doués  du  pouvoir  rola- 
toire  en  solution  (Traube\  i8, 177. 

—  Substances  douées  du  pouvoir  ro- 
tatoire  à  Tétat  cristallisé  et  en  solu- 
tion (Pope) y  i8. 178.  —  Corps  cris- 
tallisés doués  du  pouvoir  rotatoiro 
et  conservant  cette  propriété  à  l'état 
pulvérulent  [UndoH),  i8,  178.  — 
Pouv.  rotatoire  de  Tacido  gallotanni- 
que,  i8,  250.  —  Pouvoirs  rola- 
toires  comparés  des  dihenzoy!  -  et 
ditoluyl-tartrates,  i8,  kU.  —  Pouv. 
rotatoirede  la  métbyllartrimide,  i8, 
42G.  —  Sur  la  forme  cristalline  des 
corps  qui  sont  doués  de  pouv.  ro- 
tatoire  (  Waiden)^  i8, 519.  —  Forme 
cristalline  des  corps  actifs  (rrduZ>e), 
€8,641.  —  Pouv.  rotatoire  des  so- 
lutions aqueuses  d*acide  aspartique, 
i8,  644.  —  Pouv.  rotatoire  de  sté- 
réo-isomères, i8,  699.  —  Influence 
des  liaisons  sur  le  pouvoir  rota- 
toire, i8,  820.  —  variations  du 
pouv.  rotat.  dans  la  série  des  éthers 
amyliques  des  acides  glycérique, 
diacétylglycérique  et  dibenzoylgly- 
cérique  actifs  et  inactifs,  i8,  c^. 

—  Pouv.  rotatoires  des  bornéols  et 
isobornéols  dextrogyres  et  Icvogy- 
res,  i8,  926.  —  Rotation  spéci- 
fique du  maltose  et  de  l'amidon  so- 
luble,  48,  936.  —  Relation  entre  le 
pouv.  rotatoire  spécifique  et  le  pou- 
voir réducteur  des  produits  de  Fby- 
drolyse  de  l'amidon  par  la  diastase, 
i8,  936  ;  méthodes  expérimentales 
employées,  i8,  937.—  Polarisation 
rotatoire  dans  les  sels  dissous 
[Crompton]^  18,  1127.  —Inversion 
optique  du  camphre,  18,  1184.  — 
Phénomènes  thermiques  accompa- 
gnant les  variations  du  pouv.  rota- 
toire des  solutions  fraîchement  pré- 
parées de  certains  hydrates  de  car- 
bone, 18,1190. 

Précipitations.  Recherches  sur  les 
précipitations  métalliques  {Sende- 
rcns)y  17,  271  ;  remarques  sur  celte 
note  {Tommasi)^  17,440.  —  Préci- 

Pitation  du  chlorure  cuivrique  par 
aluminium  ;  réponse  aux  remar- 
ques de  M.  Tommasi  {ScDdcrcDs)^ 
17,  584.  —  Sur  la  précipitation  des 
sels,  18,  661.  —  Combinaisons  or- 
ganiques qui  empêchent  la  précipi- 
tation des  hydrates  insolubles  de  fer, 
de  nickel  et  de  cuivre,  18,  692. 
Pression.  Influence  de  la  pression 
sur  la  solubilité,  18,  819;  — 
sur  la  vitesse  de  réaction  {Roth- 
muud)^  18y  612;  —  sur  la  vitesse 


do  réaction  dans  les  systèmes  li- 
quides homogènes,  18,  1058.  — 
Décomposition  des  sels  d^argent 
par  la  pression,  18,  1194. 
Pression  osmotique.  Mesure  de  la 
pression  osmotiquo  de  deux  solu- 
tions très  étendues  {Ponsot)^  17, 
773.  —  Relation  entre  la  pression 
osmotique  et  la  loi  des  masses  ac- 
tives, 18,  819.— -Détermination des 
pressions  osmoliques  par  des  mesu- 
res de  tensions  de  vapeur,  18, 
1058.  —  Sur  la  théorie  de  la  pres- 
sion osmotique  {Crompton)^  18, 
1121.  —  Pressions  osmoliques  de 
l'élher  et  du  chloroforme  dans  les 
cellules  nerveuses  pendant  la  nar- 
cose, 18,  1285. 

pROCisS-VERBAUX  DES  SEANCES  :  17,  97, 

161,  257, 337,  385,  483,  436, 465,  545, 
577,  579,  641,  673,  737,  769,  1009, 
1012. 

—  (Section  de  Nancy)  :  17,  1,  209, 
341,889,581. 

Produits  d'addition  et  combinaisons 
MOLÉCULAIRES.  Produil  d'addition  de 
méthanal  et  d'amarinc,  17,  864.  — 
Combinais,  moléculaire  de  diphényl- 
anthrone  et  de  nitrobenzène,  17, 
879.  —  Produits  d'addition  de  la 
phénvlcoumaline  avec  l«^s  diphénols, 
18,  301.  —  Combinais,  moléculaire 
de  l'acide  dextro-carophorique  avec 
l'acétone,  18,  408.  —  Produit  d'ad- 
dilion  du  chlorure  de  benzoyle  à 
l'antipyrine,  18,  473.  —  Combinais, 
moléculaire  du  bromhydrate  d'o-to- 
luidine  avec  le  benzène,  18, 550.  — 
Produit  d'addition  de  la  santonine 
avec  l'acide  azotique,  18,  593.  -— 
Combinais,  molécul.  d'acide  caféi- 
dinecarbonique  et  d'acide  acétique, 
18,  646.  —  Produits  d'addition  ren- 
contrés pour  divers  sels  de  platine, 
18,  693.  —  Produit  d'addition  de 
1.3.7-lriméthyluramile  et  de  bisul- 
fite de  méthylamine,  18,  700.  — 
Produits  d'addition  du  platonitrite 
de  potassium,  18,  828.—  Produits 
d'addition  colorés  formés  par  l'élhy- 
late  do  sodium  avec  quelques  déri- 
vés nitrés  de  la  série  aromatique, 
18,  841.  —  Produit  d'addition  de  la 
méthvlquinaldono  avec  l'iodure  de 
méthylo,  18,  972;  —  avec  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  18,  973.  —  Pro- 
duits d'addition  des  oximes  avec 
certains  sels  métalliques,  18,1061. 
—  Produit  d'addition  de  l'a-naphto- 

Îoinone  avec  le  pyrogallol,  18, 
089  ;  —  de  la  bromacétophénone 
avec  )a  strychnine,  18,  1112  ;  — 
de  l'aniline  avec  l'éther  dicarboxyl- 
«lutaconique,  18,  1161.  —  Produits 
«Taddilion  des  anilides,  18,  1161. — 
Produits  d'addition  halogènes  de  la 
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(.yridine»  IH,  tHO.  —  *rhéori«  df ft 
coiïihinataoos    moléculaires    [We.r^ 

Pfn»PANAL-3  ^MÉTiiTL-Sl  [ou  aldéhyde 
isobut^liquë]  Action  d©  l'acide  aïto- 
Uqvie/ IN,  204*  —  Action  de  U 
potasse  et  d'une  solulîoo  silurce 
da  CO'KS  18,  330;  —  de  la  soude 
nlcooUque.  IN,  3^2. 

PiiorANAMiDE.  Préparation  du  mono- 
chlorhydrate,  17,  57.  —  Nilriilioti 
de  Tamide,  17,  1044. 

—  i^>-NtrRopiiÉNTL-).Prépar.  Pfopr., 

17,  1044. 

sur  Jefi  étlier- 

Ionique  en  prt'i- ..  .  u.. .«..,.   ^...^.,..ii, 

18.  ltU4. 

—  (DniiiÉNYL-).  Prépar*  Propr,,  18^ 

—  (TuïPHÉNYL-) .  FormaU  Propr,,  18, 
807. 

PftopANEDiNiTBiLfc  |0U  nîtriU  malo- 
ïiiqae].  Prépap*  Propr,  Aï'rlion  du 
brome,  IH,  3ÎM.  —  Dérivé  m-iti- 
tique,  le,  ±\t.  —Action  des 'tilt  15 
clilorocarboniquf'S  et  dçs  iodurcs 
ateootiques  en  pré»,  d'alcool  »odé, 
18,  Î13. 

—  tDRoMO-).  Prépar,  iVopr.,  18,  :ML 

—  iDiBBOMo-).  Ppépar*  Propr,  18, 
212. 

—  (DiKTHYL-)*  Prépar.  Propr.  Action 
dt)   l'éthylate  de  sodiam,  18^  ^H. 

—  ^DiiiÉTHY!.-),   Prépar.  Propr,    18, 

Phopankoiol-I.S  (AniNo-â)  [ou  anii- 
nociyceprne].  Prépar.  Chlorhydrate, 
18\  1073,-  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, sulfate;  oxalrtta,  18,  ld05, 

—  (AjiiNo-2-MÉTHYL-£-)  |ou  isohuty!* 
^lycotamine].  Propr.  Oxnlatt,  stil- 
rate,  chlorhydrati},  18,  lâUi. 

-  \AMJivo-2-JieTKVLOL-2-)  (ou  Jiminu- 
isohuljlglycéfiije].  PK^ar.  Propp. 
lodhydrate,  18,  107^,  i^Ky  — 
Chlorhydrate,  sulfate^  oxalali?,  déri» 
vés  triacêlylé  et  lelracétYlé.  18, 
1206, 

—  jllnoiiO-â-NiTRo-2-),  Préparation, 
17,  lOSti. 

—  (MrrMYL*S'HTt)iit»]trLAMiNo-â-)  [ou 
isobutylgJycol -  p  -bydroxylamîne  |. 
Prépar.  Propr,  Picrat««  oxalal«,  oxy- 
dation par  HgO,  18,  lât»D, 

(MtTHYLOL-îi-M  YDROXYLâMINO'  2-) 

(ou  Jaobuljl(<lycêryl-  ^  -  hydrOKyta- 
mine].  Prépar.  Propr.  Oxalati»,  pi« 
craie,  dérivé  nitrosé  ri  son  àhf  r  me- 
thylique,  action  de  HpO,  18,  Uïïâ. 


i  St  T  h0«2  -  M  KTH  V  L  -2- 


gly.^ol 


jiitro-isobutyitquc|.  Prépar,  I7,iliî, 

—    fl^rTHo-S-MÉTHYLOL-i    (oii    nitro- 
i9obulv\^\|eéi'k\el,    Uéductton    par 


i\ 


(ï50')'AP,  §8,  !ft7î. 
PfiopA.?*(i::tiL:  '■  i.'\  F# 

Hydrata' 
Pa..--.  _.,.,    , 

t^épar.  Prof. 

—  (Acide   y  II  s 

fhényk4rt»ori 

—  (Ar  il 

en  ■•  <  - 

llHMX 

Cu,  18,  t*;iû, 

~^  (Acide  «'PiiKHOYTiv-V- 

^  (\ 

&ion  en  acidtf  tïboo  »  taur 

782. 

—  lAr 
Pr 

p»t 

fori: 

triqu*  ,   iJ%,   ini' 
PnopAHoL'l  (Bii-^iio*2*?(. 
Propr.,  17»  \Oài. 

—  (CHLono-i'^rtni^f-).  Pr 

17,  ii)S6. 

—  iIoD*j-â).    Pn'-jiar    PruM^. 
uoalp,  17,  îiXMX 

—  iMiuTHYu-i-)    (au   aJiHMl    |i 
liqu«?).  Actioi)  Ait  réiliar 

18.  Kta. 

—  (NiTfto-*-^  [<Mi    alct»ûl    oHimM 
liqu^].  Pr^iir^  17.  4âîl,  HW, 

—  (NiTMo  ;i-L  Prrpar.  I*fi»|<  tMif 
dî\trs,    17,   ia«     -      El 

•7,  iai7. 

FnoVAhuLt  (ou  «leô^f  i»<lplHlfl||lf 

lYcicndua  hydrilas  4m  cet  sis 
18,  113i.  ^ 

Pnol•A^^t  -•-nïoPw  ^%HTfï^t   fcïtï  ^tfc 
déii-  '^ 

p^v 

—  <A 
ph., 

Pwor*. 
CofJ 

—  l\ 

—  'il 

18.  flïCO. 

—  <  \cid«    â.i-OtniriiTL- 
Connicieol  d'ftnifill^  i8«  S^ 


hi^ 
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—  (Acide  â.i-DlMÉTHTL-3-ISOBUTYL-). 

'  Coefficient  d'affinité,  48,  312. 

—  (Acide  â.â-DlllÉTHTL-3-lSOPROPYL-}. 

Coefficient  d'affinité,  €8,  312. 

—  (Acide    2.2-DIMÉTHTL-3-PHÉNYL-). 

Coefficient  d'affinité,  i8,  312. 

—  (Acide  2-Ethtl-S-phéntl-)  Coeffi- 
cient d'affinité,  i8,  312. 

— Acide(2-IsopROPTL-3-PHÉNYL-). Coef- 
ficient d'affinité,  i8,  313.  —  Prépar. 
Propr.  Ether  éthylique,  sel  de  Ag, 
décomposit.  par  âO^H*,  i8,  997. 

—  (Acide  2-MKTHYL-3-PHKNYL-).  Coef- 
ficient d'affinité,  18,  313.  —  Prép. 
Propr.  Sel  de  Ag,  décomposition 
par  SO*HS  18.  U97. 

—  (Acide  2.2.3.3-TÉTRA1IKTHYL-).  Coef- 
ficient d'affinité,  18,  314. 

—  (.-Vcide  2.2.3-'rRiiiKTHYL-).  Coeffi- 
cient d'affinité,  18,  311. 

—  (Acide  2.8.3.  Trimkthyl-).  Coeffi- 
cient d'affinité,  18,  813. 

—  (Acide  2.3.3-Triphé.nyl-).  Prcpar. 
Propr.,  18,  368. 

pR0PÈNC(1.4-ETH0XY-a-NAPHTYL-).Prép. 

Propr.  Picrate,  11.  815. 

—  (i.4-MÉTH0XY-a-NAPMTYL-).  Prépar. 
Propr.  Picrate,  dibromore,  1*7,014. 

—  («-Naphtyl-).  Prépar.  Propr.  Pi- 
crate, dérivé  earbozyliqiie,  tî,  813. 

PROpkNBCARBONlQUB(Acidea-NAPHTYLI 

Prépar.  Propr.,  11,  813. 

pR0P10LIQUR(Acide/>-MÉTH0XYPHÉNYL) 

Prépar  Propr.,  11,  512. 

—  (Acide     NlETHYLÎîNEDIOXYPHéNYL-). 

Prépar.  Propr.,  11,  017. 
pROPiONYi-E  (Acétyl).  Format.  Diox- 
ime,  18.  113G. 

—  (Chlorurb  n'a-BROMO-) .  Action 
sur  le  benzène  en  prés,  de  AlCP, 
11,  00. 

—  (Chlorure  db  ^-Crloro-).  Action 
sur  le  benzène  en  prés,  de  AlCl', 
11,  79. 

—  (Chlorure  de  dibromophéntl-j. 
Action  sur  le  benzène  en  prés,  de 
AlCP,  11,  957. 

—  (Fluorure  db).  Modes  de  prépara- 
tion, propriétés,  11,  r»9. 

Propionyltuiocaiidonimide(x-Bromo-) 
Préparât.  Action  surl'o-toluidine,  la 
méihylaniline,  la  benzylaailine,  18, 
1034. 

Propylauimb.  Hacémato  acide,  18, 
339. 

—  (P*Bromo-).  Prépar.  Propr.  Brom- 
hydrate,  18,  342. 

—  i^Chloro-).  Chlorhydrate,  picrate, 
18,  341. 

—  iji-IoDo-i.  lodhydrate,  picrate.  18, 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinale,  chloraurate, 
méihylpropyldithiocarbamate,  18, 
118. 


—  (NrfRosoMKTHYL-).  Prépar.  Propr., 
18,  118. 

—  (Phényl-)  .  Formation  par  réduc- 
tion de  l'oi-cyanacétophénone,  18, 
1156. 

Propyl-P-naphtylcétonb.  Propr.  Hy- 

drazone,  11,  313. 
Propylphknylcétone.  Prépar.  Propr. 

de  l'a-naphtalide,  de  la  p-naphtaliae, 

de  la  m-xylide,  11,  78. 

—  (Bromo).  Prépar.  Propr.  Action 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  de  l'hy- 
droxylamine,  des  aminés  aromati- 
ques, 11,  76. 

Propylthiocarbonimide  [ou  propyl- 
sénévol].  Modes  de  préparation,  18, 
226. 

Protagon.  Recherches  sur  le  prota- 
gon  de   la  matière  cérébrale,  18, 

Protbiques  (MaUère8|.  Le  philothion 
est  le  corps  protéique  préTU  par 
M.  Bertrand  dans  la  constitution 
des  ozydasee  (de  Bey»PâiIbade)^%7^ 
756.  —  Sur  les  matières  protéiques 
solubles  dans  l'alcool  provenant  du 
blé  et  de  quelques  autres  céréales 
(Teller),  18,  512. 

Protocatkchique  (Acide  m-BROMO-). 
Action  de  l'acide  azotique  étendu 
18,  458.  —  Prép.  Propr.  dérivé 
diacélylé,  éther  méthylique,  18,464. 

Protocatbchique  [Aldéhyde).  Con- 
densation avec  le  naphtocétocou- 
marane,  18,  1090;  —  avec  l'inda- 
nedione,  18,  1091. 

Pseudoaconine.  Format.  Propr.  Sels, 
18,  931. 

—  (Vératryl).  Prépar.  Propr.  Brom- 
hydrate,  azotate,    chloraurate,  18, 

PsEUDOACONrriNE.  Extract.  Propr.  Sels, 
hydrolyse,  conversion  en  pyro- 
pseudoaconitine.  18,  931. 

PsEUDOBAPTioKNiNE.  Format.  Dérivé 
monoacétylé,  18,  1344. 

PsEUDOBAPTisiNE.  Propr.  Dédouble- 
ment par  SO^H*,  par  NaOH,  18, 
1344. 

Pseudocumènb.  Action  du  chlorure 
d'éthvloxalyle  en  prés,  do  AlCP, 
11,  369.  —  Hydrourénalion  par  IH, 
18,  1037. 

—  (o-Diamino-).  Action  du  chlore,  18, 
1009. 

—  (Phosphino-).  Format.  Propr.,  18, 
766. 

Psbudocuiiénol  (Bromurb  de  Di- 
BR0M0-).  Sa  constitution  et  celle  de 
ses  dérivés,  18,  244,  843.  ^  Ac- 
tion du  sulfure  de  sodium,  de  l'iso- 
butyrate  de  potasium,  18,  247.  — 
Dérivés  monoacétylée  et  diacétylé, 
18,  843.  —  Action  de  l'anhydride 
acétique  et  de  l'isobutyrate  d'argent 
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ou  de  l'anhydride  iâobulyritjuo  el 
de  Tac^iat©  d  argent,  €8»  7B4. 
—  (Bbumlri  DE  MoNOBïiOiio*).  r>ën- 
véi  acélylés  *^l  isobutyryléi,  %H, 
84â.  —  Prépar.  PfO|ir.  AcliOR  du 
brome,  18,  844, 

PSEUÎ>OCi;MYLï'KÛfiPHlNKUX       (  AcWe  )  . 

Propr,  Sels,  f  H,  7ii4. 

PiiElTDOCUlCYLPHOBPlUMOU*       (  Acido). 

Propr.   Acliondt    ^r— -     ^-i   ^fc,i..-- 
anhydride,  8el»t 
chlot'ure  monopti     ^i    , 
chlorure,  bromure,  hydral*  dt  icia- 
nitidopBeudocumylpbospbomum,!  ti, 
7t>4- 

—  (Acide  Chloboo),  Prépar.  Propr. 
Sei  acide  de  phényldrazine,  fS, 
765* 

—  (Acide  DiNiTRO-).  Prépar.  Pfopr. 
bels  acides  d'aniline,  de  phéoyl- 
hydraxme,  IH,  765. 

—  (Acide  NiTRocHLoiio).  Prt^p.  Propr. 

PsEUDLMABnRrNF,  ExlrarHîoDi  proprié- 
téa,  azoUiie,  cUlûrhydrate,  17,  553. 

PseiDOUORPiiiNE.  Ses  relalion»  avec 
la  murphine  el  avec  k  métbylpseu- 
domorphiiic,  18,  804- 

—  (MéTMYL-).  Pré|>.  Propr,  Chlorhy- 
drate, aulfute,  diiodom^thylate,  dé* 
rivé  Ifjbenzo^lé,  18,  HQb* 

—  (Triacéttl).  Propr.  Chlorhydrale, 
18,805, 

PsKunopHÊMrLACÉTiQUK  fAcidei  For- 
maiiofi  et  eonâtiUiiloo  de  l'amide; 
sa  fiaponiÛcation  par  la  potasse,  18, 
996. 

PsEUDOPiLOCAnp[NE.  Extraction,  pro- 
priétés, azotate,  chlorhydrate,  17, 

P»Ktioo8AGCHARiNK.  Pr*p.  Propr*  du 
chlorure  et  sa  condensation  avec  le 
benzène  en  présence  de  A  ICI',  18, 
tîHT)  —  Condensa L  du  chlorure  avec 
It-i  diméthylaniJiiie  en  pros.  de  AlCP, 
18,  â86. 

PsRUDOTRapïaèpn>rB.  Prép,  Propr.  Oxy- 
dation par  Tacide  chromique,  con- 
atitution,  18,  Ci.  —  Chloraorale, 
chloroplatinale,  18,  (îS.  —  Modifie 
rormalioQ  de  la  pseudotropi^c^nine, 
18,  495. 

—  (Benzotl-).    Propr.   Cooalituiîon, 

18,  m. 

PsEUDOTROPiNB.  Isomérle  qui  existe 
entre  la  tropine  el  la  psi'Udotropine, 
17,  4Sr.. 

PsEUDO-URiyuB  (Acide  1.3-1)1  éthyL-) 
Prép.  Propr.  Transformation  en 
acide  l.S-diethyluri.ïue,  18,  1307, 

—  (Acide  iMmi*-),  Transformat,  par 
HCl  en  chlorhydrate  da  â-amino- 
U.8-dioxyDurine,  18,  700. 

—  fAcide  MkthyL'^-i.  Prcpar.  18i. 
609,  —  Ptopt.  ^\  acÀAti  à«  )éL  Avv&v 


format,  eo  ftctite  mélbyl^SSSi^ 

700. 

—    (Acide    l  ,3.7-Tirt«lT«Ti.-V 

Propr.    ConverttOû  tn  hydrai|d 

féine,  18,  700. 

Ptom AÎNÉS.  Baaê«  patrtfcflliTii 

tenues  dans  de«  potMOBa  Un 

eo  saumure,  18,  910. 

PtJL«oo?(ir    SyntbÀM  dTiiii  iio^Éri  i 

/  ue;  »ea  propriéièi^  iiii 

lies  «t  sa  irmtÊÊÊVÊÊk 

,   . .    iJOfi«syt)tHèti<|QefWa(M 

18,  b^.  —    Coud«tiaalioW  de 

pnlrc'^rif  svnthc^iàqne  arec  ta 

18.  804;    coav 

lïcn^yïidéniqu^  «a  h 


r  cft  ftrti 

içm  04  de 


Scbmrdl),  18,  8^7. 
PuRC4ôu«  (Acide).  Format — 

do   6a,  dérivé    trlbeoxoylé, 

blême Qt  par   les    acldea 

15,726. 
Puai  s  n,    ConstituUoo  d«  e 

nameodalure  d«.    . 

renfernieol,  18,  G9^ 

—  (8-Amiko- 
parat.  Pt  *  ^ 

— >  (G-  ''  ■'  ^1-   J'Trp 

èeh 

Propr,,  18,  l^tlO. 

—  (tVAMi^o~i-MXT-K  Préfiar.  _ 
lodhydraie^  sull^te^  §8,  1310 

**    (6-AmT«Q-8*aET-).  PHper 

Jodhydmie,    sulfata» 

18,  1JU7, 
-*  (t;-Aiitî^o-JJ^*oET-§-^aitoiiO-t  IV 

Propr.   Suif  aie,   €JU«ir%y4f«la« 


—  (2  6*DiéTnoET-8-<afLii*o->.  P 
Propr.  Conversioa  mn  tAotiilBe, 

im 

—  (S.7-Diitirriif  L-C-  *  y  txl -î  ?^n##t 
Ptép.    Propr 

snrate,  stUratc  r 

1108, 

—  (:)^7-DiMrrim.-0-Aiini<H't-«n 

chl 

en  «'  ^ 

-(3.7 
no-) 
H  PH*I,  iH,   l!S^. 

—  (6  8-nioxv-1.   Prép,  Propr.   Ùéf 
1.7!>  ■-"-'"       f^  ■ 

—  |5 
Prop4,      . —  ^....  ...  -.,. ,  ._-iith* 

18,  taUtf* 
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—  (T-Mkthtl-S-amino-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate  ,  chloraurate ,  1 8 , 
1210. 

—  (7^Mbtbtl-8-amino-S.6-dichloru-). 
Ftép.  Propr.  SuIDate,  azotate,  réduc- 
tion par  IH  et  PHM,  action  de  HQ 
concentré,  i8,  ISIO. 

—  (7-MrrHTL-8-AMiifo-2.6-DioxT-). 
Prép.  Propr.  Sels  de  Na,  Ag,  €8, 
1210. 

(7-MÉTHTL-6.8-DIÉTHOXY-2-CHLORO-). 

PréD.  Propr.  Action  de  HCl,i  8, 1209. 

(9-MÉTHTLDIÉTH0XTCHL0R0-).  Prép. 

Propr.,  €8,  1210. 

—  (7-MÉTHTL-6.8-DI0XY-).  Prép.  Propr. 
MélhylalioD,  i8,  1209. 

(7-MÉTHTL-8-ÉTH0XT-2.6-DICHL0R0-). 

Prép.  Propr.  Action  de  HCl  bouil- 
lant, i8, 1209. 

—  (9-MÉTHTL-8-ÉTHOXY-2.6-DICHLORO-). 

Prép.  Propr.,  i8,  1209.  —  AcUon 
de  HCl,  i 8, 1210. 

—  (7-MÉTHYL-8-0XT-2.6-DICHL0R0-). 

Prép.  Propr.,  i8,  1209. 

(7-MÉTHYL-OXYKTHOXY-2-CHLORO-). 

Prép.  Propr.  Action  de  IH  concen- 
tré, 48,  1209. 

—  (7-MéTHYL-2.6.8-TRICHLORO-).    Ac- 

tion  de  KHO,  de  la  potasse  alcoo- 
lique, €8, 1209;  —  de  AzH*  en  prés. 
d*alcool,  «8,  1210. 

—  (9-MÉTHYL-2.6.8-TR1CHL0R0-).  Ac- 

tion  de  la  potasse  aqueuse,  de  la 
potasse  alcoolique,  i8,  1209. 

—  (8-OxY-^.  Prép.  Propr.  lodbydrate, 
chlorhyarate,  chloroplatinate,  dérivé 
argentique,  etc.,  i8,  1307. 

—  (ê^OxY-2.8-DiCHLORo-)(oudichloro- 
hypoxanlhine|.  Prép.  Propr.  Sels. 
Transformation  en  hypoxanthine, 
i8,  1308;  —  en  guanioe,  i8,1310. 

—  (8-0XT-2.6-D1CHL0RO-).  Préo.  Propr. 
Sels,  dérivés  monométhylique  et 
dlméthylique,  réduction  par  111  en 
prcs.  de  PH*I,  18,  1306. 

—  (2.6.8-Trichloro-).  Prép.  Propr. 
Sels,  dérivés  monométhyliques,  con- 
stitution, transformât,  en  dichloro- 
hypoxantbine,  i8,  1308. 

-—  (1.3.7-TRIIIÉTHYL-2.6-DI0XY-).  Voy, 
Caféine. 

—  (1-7-9-TRIMÉTHYL-6.8-DIOXY-).    Pfép. 

Propr.  Chloraurole  de  cet  isomère 
de  la  caféine,  i8,  1209. 

—  (3.7.9-TRI1IKTHYL-2.8-DI0XY-).  Prép. 
Propr.  de  cet  isomère  de  la  caféine, 
chloraurate,  %H,  1209. 

—  (2.G.8-TRI0XY-).  Voy.  Urique  (Acide). 
Putréfaction.    Putréfaction   dos  ma- 
tières albuminoîdes,  48,  056,  816. 

Pyonomètres.   Voy.  DENsmÈTnEB. 

Pyrazinb  [ou  p-diazine  ou  aldine].  Sa 
formation  dans  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  glucose  [Brandeg  et 
Stoehr),  18,  834.—  Hydrogénation 
des  pyrazines  substituées,  €8,885. 


—  (DiÉTHYLDiPHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  iV,  76. 

—  (DiMÉTHYL-).  Prép.  Chlorhydrate, 
chloroplatinate,  etc.,  i8,  721.  — 
Présence  de  2.5-diméthylpyrazine 
dans  Talcool  amylique  commercial, 
48,733.  —  Formation  d'une  2.6- 
diméthylpyrazine,  48,  884. 

— (DiMÉTHYLDiPHÉNYL-).  Pormot.  Propr. 
Chloroplatinate,  47,  70. 

—  (DiMÉTHYLBTHYL-).  Format.  Propr. 
Réduction,  48,887. 

—  (MÉTHYL-).  Sa  formation  dans  l'ac- 
tion do  AzH*  sur  le  glucose,  pro- 
priétés, picrate,  chloraurates,  iodo- 
méthylale,  48,  884. 

— (Tétraméthyl-).  Format.  Réduction, 
48,  887. 

—  (Triméthyl-).  Préparât.  Réduction, 
48,  886. 

Pyrazol.  Recherches  sur  la  série  du 
pyrazol  {Niegemann  et  Thomas)^ 
48,  1012;  [BalbiêDo),  48,  1230. 

—  (IPhényl-5  MÉTHYL-).  Prép.  Propr. 
lodométbylate.  iodélhylale,  4  8, 1013. 

—  (1-PHKNYL-5-1IKTHYL-4-ACÉTYL-). 

Prép.  Propr.  lodométhylate,  oxyda- 
tion par  MnO^K,  isonitrosocétone, 
48,  1014. 

—  (1-PHÉNYL-3-1IÉTHYL-5-1IÉTHOXY-). 

Prép.  Propr.  de  Tiodéthylate,  chlo- 
roplatinate, 48,  472. 

—  (1-PHÉNYL-8-MÉTHYL-5-0XYÉTH0XY-). 

Prép.    Propr.    de    l'iodométhylate, 

48,  472. 
Pyrazol-3-carbonique    (Acide     Cam- 

PHYL-Az-PHÉNYL-).  Prépar.  Propr, 

Ëlher  éthylique,  48,  1109. 
Pyrazol-4-carbonique    (Acide  1-Phé- 

NYL-5-1IÉTHYL-).    Prép.    Propr.    Sel 

de  Ag,  éthers  éthylique   et   méthy- 

lique,  48,  1013. 

PYRAZ0L-4.5-DICARB0MQUE     (Acido     1- 

Phényl-).  Prép.  Propr.  Elher  dimé- 
thylique,  monamide,  diamide,  diani- 
lide,  48,  1013. 
Pyrazolidone  (1-Phé.nyl-4.4-dibromo- 
3.5-).  Prép.  Propr.  Condensai,  avec 
le  chloroforme.  48,  975. 

—  (1-PHÉNYL-3.3-DIMKTHYL-5-).    Prép. 

Propr.    Chlorhydrate,   48,  477.  — 
*  Dérivés    2-acétylé  et  2*nitro8é,  48, 
478. 

—  (l-PHÉNYL-4-llÉTHOXYBENZYLIDfcNK- 

3.5-).  Prép.  Propr.,  48,  975. 

—  (1-PHÉNYL-2-IIÉTHYL-3.3-DI1IÉTHYL- 

5-).  Prép.  Propr.,  48,  478. 

—  (1-PHÉNYL-4-8TYRILÈNE-8.5-).  Prép. 

Prop.,  48,  975. 

—  (i.p-ToLYL-3.5-).  Prépar.  Propr.  Sel 
de  plomb  basique,  phényihydrazone, 
48,  975.  —  Combinaison  avec  la 
tolylhydrazine,  48,  976. 

—  (1  p-T0LYL-4-BENZYLIDÊNE-3.5-), 

Propr.,  48,  975. 


—  {{.fi-  ToLTL  -  2.4  -  niBENtoTi.  ►  a.S-ï . 
ppoiif.,  18,  976, 

1»,  U7iî, 

—  (i.p-TôLrL-4'isoNïTRa«0'î*.5»).  Pfép. 
Ppopr.,  €8.  ^75. 

—  (l.p-  ToLVL-4-l80PBOPYLk>fIC-ài»-), 

lYép.  Ppopr,,  i**,  976, 

PtRAZOLONM  (a*BENZYL-1.4-DIPHltNYL-). 

Prép.  Propr,  Action  fJe  Tiodure  <le 

—  (Bcw/^yLDJPHÉNVLiiiÊTiiYL-Ô'}-  Pr^p. 
Prop,.  •«,998. 

—  (H-  Bknzyl  -  4  -PHÉNYL-5-).  Prép. 
Pi*opr,  D^^rivc  mélhyle,  18,  998, 

—  (Bi5-ofpiiKT«YL-),  Modedti  farmiitioii, 

—  (l.p-NintûPllKNYLS-llÉtHYL-i'NïTRO* 

ff-)  [ou  acide  plcroloniqiie).  Qonibi- 
liaisons  avec  rélhanolomîne  et  la 
diéthaoolamina,  4H,  957. 

—  fp-PnÉN0XYAH  \\uA.  Prép* 
Propr.  Elhcr  i  18,  i*ilV 

—  {M>"—;-   :>     ^,MM-^,i.^.    ----Y^ 

DRA  M»  nctôf   |i!  1- 

2irn-'  Ipyrnzolom  imc 

dti  Kiionj.  Cest  ihi  anhï*iitci*r  in- 
terne de  Tacide  dîphênylizinedioxy- 
larlriijiie  donnani  iiu  9t\  tiionoam* 
nioniqijo  oranpê,  IH,  7Û5, 

—  (l-PH£NYL-2.J*DlilÉTHYLT>').  V^oy , 
ANTIPYRrSE. 

—  (PriÉNYLiiKTHYL-).  AcUûn  du  ^.ns- 
phlol,  de  fa  résopcirie,  de  Thydro- 
quÎDone,  de  l'acide  saticylique,  17, 

—  (I-F*UKWYL^»MtTHVL*4*AiORKW«kxK- 

5-).  Piëpnr.  ppopi',,  IN,  UUâ 
J^YftirirNi:.    Sn  prosonco    dans  Tnlcool 
amyllque  commercial,   IH.  7:*;^,    - 

SynUiese     de    dérivés     i  < 

lélpnhyJrogenèa  e\  IcUr 
tjonendèrivéâ  df?  ta  pip6i<Mt-i  1.77-  , 
18*  80i;  iécjainiiiioa  de  LadooLurg, 
18,  !014,  —  Korninliun  d'un  liiirivé 
dû  la  \)\  riiliiie  daiiH  le  dédoubteinenl 
do  ralbuaiine  pir  HCl  houilliiûl, 
18,  S<Xi.  -^  ProdihUi<iti  de  diiivé* 
P>ri<ltijue8  par  la  disUllation  du  'p,- 
aminturolotuiie  d'othyle,  18.881. 
—  Formation  do  pyridttio  dans  î'ac- 
iLon  dt^  l'niDmotJtaiiuc  ip<ur  le  ^litcof^is 
18.  mL  —  i^ynllièso  de  di-t'ivos 
pyddir|ues,  IH,  97:2.  —  IVoduUa 
d'addJUûti  avet^  le.<  eiher^  t^taUcr- 
lîiiut»  et  ojtalucitrolarloniquc.  18, 
^Ov.  —  Pfirîodures  ûr  pvrirJinf».  18, 
liai.  —  Proiuiiiî  d'additiun  hiiJo- 
géaés  do  la  pyridîne,  18,  1170. 

rcsuUani  de  son  o-cydolinn  pcnaan* 
gaiiiqij<%  IN.  IKIi. 
—  (aa'-l>i»MUjNVL-).  Coni*Ul4itioa»con 
version   en     3x'-diphéiiylpip4«ndiiic, 

18,  im. 
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lYI^Tt:   or 

de  lîodt 

—  (lotiUYTiHATK  litK  Préfî  r>Mpr*^ 
tlOl     —   Mf^tio-ioitari.  bti 
et  he\»'îai4ar«  4«  Tiftiliribik, 
1104 

et    !  — d«    rw 

18,     ;.      .. 

—  lAl'MÊTItYt*-A*-Ti 

TtiYLtiNx-).     Propr.     HHf*C#i 
par  le  sodium,  18,  8CKi* 
**  (/^PiiitwifL*).  Ptép^f.  Pfopr 
hi  nais,  pic  riqUA,  càUir<t|klallBait«i 

—  (Phlhylculoqo*).  PréçÊt.  Pw| 
18,  r»08. 

—  (iKittRo^o*),   PféMir.  FrM#.,  ) 
414. 

pyiiit>P(it-y-CAiHiûiif»QtTK    (Aefdt 

n(^.  -  dér'M 

gèm^    fi.r  -  ,     -   ^,    ^    -   L*B  4a  Ml 

K  V  IM.    IIUS. 

Pyrii  ^hyi.->.  Pri|^  Pt»! 

18,  lAU. 

-JSi. 

P¥tUMIt)tXE  (p-UoPHorYLI'tl 

THYLOXY-).     Préû^iral. 

—  (fi-lsTMiorYLPnà.'Tf  i.*ii#fWTij© 
Pri[  pr..  18.  I»l, 

Pm  tH      'J^, 

—  (PftKNiLAitIKU*;. 

Chlnrtitdrale,  élit.  *% 

ldJ3. 

-^     rPUh^Yt.»Cl«tOTtUltt3tO-),     IV« 

18.  120:1,  * 

--   \PiiKHTLCMLo«<»-<.    I*r«>pr.   CKIl 
plalinit**,  18.  t:5-rv 

—  (PmLsYM 
hydimto.  '  I  s 

PvMini  t    I  \euu   El 

K,  ,\^,  :  >.  : .   -. 

—  (Acide  it'UitrmQVTi^wui 
Prep.  Propr.  18.  fï^ 

PYIOVIDONK^    Sy»  ! 

18.  1108. 

—  (Pur.NYL-!.    PrèpAr,   î*r«pft 
Ag,  ebl'>roTiliitii>,Hp    iN 

Pyiiiiitm*»^ 
?vvi.O-   P" 
Ph,   <:u,    Atf, 
dieltiyjiqua.  Is 

liqUf?      L't     son      '    «Mjrujurti 

Nd,    iri/7-    —    ïrsmMnri 
I  .ioid'"    eu    piirii|'Ip>r4i 
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Pyroamariqub  (Acide).  Constilulion 
de  l'acide  de  Zinine,  i8,  698. 

Pyrogatéchinc  (1.S-Diméthyl-2.6- 
DicHLORo).  Prep.  Propr.,  Dérivé  dia- 
cétylé,  oxydation  par  AzO'H,  i8, 
1008. 

—  (1-Mkthyl-2.5.6-Trichloro-).  Prép. 
Propr.  Dérivé  diacétylé,  oxydalion 
par  AzCM,  i8,  104i. 

—  (1-MÉTHYL-4.5.6-TRICHLORO-).  Prép. 
Pr<)pr.  Dérivé  diacétylé,  oxydation 
j  ar  A20»H,  i8,  1007. 

—  (PuÉMYLCouMALiNE-).  Prép.  Propr., 
48,  301. 

—  (1.4.5-TRIIIKTHYL-6-CHLORO-).  Prép. 
Propr.  Dérivé  diacétylé,  oxydation 
par  AzO^,  i8,  1U09. 

—  (ViNYL-).  Sa  formation  au  moyen 
de  Tacide  caféiqae,  ses  propriétés, 
«8,  1159. 

Pyrocinchoniqub  (Acide),  [ou  diélhyl- 
uialéique).  Formation  de  deux  iso- 
mères, i8,  218. 

Ptrooiazolone  (Phknylméthyl-).  For- 
mat. Constitution,  48,  1230. 

Pyrooallol.  Produit  d'addition  avec 
l'a-napbtoquinone,  18,1089. 

—  (AcriYL-)   [ou  gallacétopbénone). 

VOY,   ACÉTOPHÉNONB    (TrIOXY-). 

—  (Chloracétyl-)  |ou  chlorgallacéto- 
phénonej.  Condensation  avec  les 
aldéhydes  aromatiques,  avec  le  pi- 
péronal,  etc.,  48,  56. 

—  (DimkthylrenzoylO.  Prép.  Propr. 
Isomérie  avec*  rhydrocotoïne,  -18, 
842.  —  Dérivés  benzoylé  et  acétylé, 
i8,  1265. 

—  (Trichlorotrimétiiyl-).  Préparât. 
Propr.,  18,  968. 

—  (Tbimkthyl-).  Henzoylalion,  18, 
842.  —  Chloruration,  18,  96.S. 

—  (Trimkthylbenzoyl-).  Préparai. 
Propr.  Constitution,  transformation 
par  iHen  trioxybcnzophéoonc,  18, 
1265. 

PvROSfUCAiiiDE.  Préparât.   Action  du 

brome,  17,  422. 
Pybomugazidr.    Prépar.    Propr.,  17, 

423.  — Action  de  l'éihanol  à  chaud, 

17,  42*. 
Pyromucique  (Acide».   Décomposition 

de    SCS  sels  alcalinoterrcux  par  la 

chaleur,  17,  580,  609. 
PYnoMUCYLHYDRAZiDE.  Prépar.  Propr. 

Conversion    en    pyromucazide,  17, 

42.^. 

f-PYHONE   (DlÉTUYLDIPHÉNYLTÉTnAHY- 

DRO-).   Formation.  18,  1322. 

Pyromne.  Matière:!  colorantes  du 
groupe  de  la  pyronine,  18,  50. 

Pyrophosphorique  (Acide  I.  Son  dosage 
en  prés  .de  l'acliie  orthophospborique, 
17,329. 

Pyropseudoacomtine.  Format  Com- 
position, iodhydrate,  18,  982» 


Pyrosulfuryle  (Chlorure  de).  Puri- 
flcat.   Propr.,  Réactions,  17,  572. 

Pyrotartrique  (Acide  Sulfhydryl-). 
Format.  Propr.  Sol  de  Ba,  dérivé 
benzylé,  18,  1139.  —  Oxydation 
par  FeCI»,18,  1140. 

—  (Acide  SuLFo-).  Prépar.  Sel  de  Ba, 
18,  1140. 

Pyrrodiazol.  Voy.  Triazol. 

Pyrrol  (ata'-DiMBTUYL-).  Action  de  la 
poudre  de  ziuc  en  prés.  d*acide  acé- 
tique, 18,  1101. 

—  (a-MÉTMYL-a'-i80PR0PYL-).  Format., 
18,908. 

—  (Pentachloro-).  Prépar.  Propr., 
Constitution,  réduction  en  tétra- 
chloropyrrol,  18,  754. 

—  (Az-Phényltétrachloro-).  Format. 
Propr.,  18,  747. 

PvRROLCARBONiQUE   (Acidc).    Prépar. 

Propr.    d'cthers   pvrrolcarboniques 

substitués,  18,  SSSO. 
Pyrrolidine  (Az-MÉTHYL-).  Préparât., 

18, 1228.  —  Chlorhydrate,  cblorau- 

rate,  picrate,  18,  1229. 

PvRHOLiniNECARBONIQUE     (Acidc     Az- 

MÉTHYL-).  Son  identité  avec  Thygrine 
de  Liebermann  et  Cybulski,  18, 
1228. 
Pyruvique  (Acide  Nitrophényl-).  For- 
mat. Propr.  Action  de  l'acide  azo- 
teux, de  l'acide  sulfurique,  oxyda- 
tion, réduction,  18,  1079. 

—  (Acide  PiiKNYL-).  Condensât,  avec 
la  benzaldéhyde,  18,  456. 


Quartz.  Action  de  IVau  sous  pression 
sur  le  quartz,  18,  1130. 

QuEBOACUo.  Matière  colorante  du  que- 
bracho  Colorado,  18,  511. 

QuERCÉTiNB.  Chlorhydrate,  iodhydrate, 
18,  294.  —  Présence  de  la  quercé- 
tine  dnns  les  fleurs  do  giroflée  et 
d'aubépine,  18,  510. 

QuEHCiTE.  Oxydalion  par  MnO*K,  18, 
235;  —  par  le  brome  en  prés,  de 
l'eau,  18,  236. 

QuiNALDiNE  [ou  a-mélh>iquinoléine]. 
Action  de  l'élher  oxalique  en  prés, 
d'éthylate  de  sodium,  18,  1105. 

QuiNALDONE  (Méthyl).  Prép  Propr. 
d*un  pseudo-iodomélhylato,  18, 972. 
—  Produit  d'addition  avec  le  chlo- 
rure de  benzoyie  et  constitution  de 
ce  produit,  18,  973. 

QuiNAZoLiNE  [ou  phénomiazine].  Syn- 
thèses dans  la  série  de  la  quinazo- 
lioe,  18,  47.  —  Synthèse  de  déri- 
vés aniliîioquinazoliques,  18,  1106. 
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Prôpr.  Ghïorhydpuïe,  f  «,  1218. 

—  (o-AuiNOPMÉNYLDiHrtïRo-).  Prèpiir. 
Propr.  Picrate,  oxaliile»  €14,  *7. 

-—  ip*AuiNOPKÛNTLMHYr»Ko-K  Prépar. 
Propr.  Sels,  acliou  itu  Naol  dcraî- 
cûol,  €8,48. 

—  ^/3-AlllNOPHk^vL^*^^BAllYO«0•)»FK- 
paraL  Propr,  %H,  48, 

—  (r>-ANiRYLOiuytïuo-)«  Prr^p.  Propr. 
Chlorhvtîrote»  chluroslannile,  otc.» 
€8,  49. 

—  (;>-AMsvLDiHYt»rn>L  l'ff par  propr. 
Sels,  aclion  de  lir  H,  réduction,  18, 
4t». 

—  (O-ANlSYLTKTltAHfDaO-).     PfépifttL 

Propr.,  18,  49, 

—  i/i'AMSYLTKTnAiivDiio-).  Prépotau 
J'ropr,,  18,  50* 

—  |2-CÉTO-4,/î-TOLYLtKTRAHVDMO-). 

Prépur.  Propr.,  18»  1040. 

—  t2-CnLOriO-â.  Ax-Pl»fc:NVL4-C4TODtMY- 
DRO-'l,  Prépar.  Propr.  Action  de 
rafiiilne,  18,  \\m^ 

—  (DlMLTHYLDICLTO-).    Pl'ép.    PfOpr., 

18,  â91. 

—  {s-MÊTIiTL*y-rHKM¥LDlcéT0.1.  PPép. 

tVopr.,  18,  890. 

—  (â.r>-0xYPHÊNTL-3.O-AmNOlJK>ÎYL- 

TÉTHAHTOito-).  Prepar.  Propr.,  18, 
1219, 

—  ïp-OxYPKKxNYLOntYTïRO-),   PfépâfBl. 

Propr.,  18,  49. 

—  l2-PMÉN¥L-ÎJ.'>AlllN0BENitLTlCTnA- 

Hvnnr^).  Prf'p,  Propr,»  18,  1519. 

^      <2*  PltLSYLA>4lN0-r{.Az-iniLNYL4- 

cîKTOiHHvnno- ^.  l'ormiition,  18, 1 105, 
—  Dedoubleiii«rit  par  MClconc«3nlr<\ 
syoLhése  el  consti(ulioii,18,  tUKS. 

—  iS,Az-P«é!«rL-5,4-ï)iCKTOTtnuMY' 
DHU-U   FormjUiùn.  €8,  1106. 

Quinine,  Remarques  nu  sujci  des  ry»c- 
lions  colorôft»  de  lu  quiiiirte  (£f/*/Vj, 
It,  4^1.  -  liBïiuî  du  ^utrtiluilc  qui- 
nine {Knbiv),  18,  UÛI.  —  Elcclro- 
lysûde  là  «fninine,  18«111â.  ^  Sur 
uno  reacliou  do  h  quJnioo  (//vc/e), 
18,lHâ. 

QtJiNouîJNE.AcUonde  SHlr%  18,r»«, 
30;;— de  S'CP,  18.  If^S.  4Ur».  — 
Action  de  ^Cl»,  18.  40G, 

—  (^•Bnoifû-).  Formai.  Prapr.,  18, 
258.  —  Broiiihydrale,  chlorhvdratc, 
diloropUUnnte.  cte,,  18.  â06. 

—  (i3-CHLoito-).  Prcp.  Propr.  Clilor- 
liydraU.  cFiloropIaiirialf?»  sulfate, 
tic,  §H,  258,  4(»,—  ConslilulÉOQ, 
dérivés  chloroiiilrés,  18,  407. 

—  («-Ethouy),  Transformât,  pur CU'l 
en  m^lhylquinolono,  18,  ï»73. 

—  («-Mltmvl-).   Voy.  QviHAunmm, 

—  (Y'Méthyl-).  Voy.  LFPtmwR. 

—  (w-NlTBOPHÉNACYLTl-JTRAMyDIlO-K 

Pr6p.  l*Topr,,  18»  710. 

—  (a-OXY*\*  Voy.CKUtoo%"ï^v.vv.M., 


—  {PHé.SACTi.TirmAirniao-7 
Propp  .  18,  710. 

-  (»- 
Pn*^ 
Ihyi 

-  (a- 
Prop. - 

A  t  -  mdiUy  l  -  V  -  piwnjrl  •  T  "^' 
18,  Hf74. 
^  {ïî-PnoPYL-)    Pr*|».  Pt^pr 
plaiiniitif,  ctili>raurml«.  |»u»i^^  1 
151. 

Propr.  Cborbydfàl^,  dikm^pli 
cblnropalladatc,  i!iilfat«»  111,101 

—  (a*QtJiNoLti^i£-p-o^f-K 
Prupr.  OblorbydraU, 

18,  4114 


CambiMÎMft  « 

tXtfêMU 


Pr»^f.  ÎV«|ir  . 


—  (T»tTMAH> 

l^acidr 
ri48.  — 
18,  1335. 

—  iTmiaiMiUci-). 

—  (Tft|G«|jO»0->) 

407. 
QijJNOLJ.rwE-o-- 
drog^ivatjon  j 

—  (Acide  p'I 
DRo-U  Pr»*p. 
bétr        1^ 

Proi  is^ 

—  (ACtd» />-i01X>*««O&Y»^a      y^'  l 

—  (A  fiMfcô»U 
Pn  .aa,l«vl 

OVOÛ     ici     çlilv'CUIlt.'  '«SI* 

Uon  du  brotiii»,  1  h 

riïd;...  *•■ 

—  (Aciu 
Propr 
0%: 

Rk  I  I  Ti  K. 

^  (Addc  p-OxY-).  "^X  ûm  Na,  K 
Da,  A^,  Pb,  Htillâmidir,  18,  U 

^  (Acide  Ti7»AiiTDii0-4HMiir-)*  F 
ppr»pr.,  18,  4<)e. 

^  Pr.  .é 


tiques  par  le»  tii]«  da  aln*^ 
18,  m. 
QniNOLOXis  ^Ax-IItTiift--»').  Ro* 
Propr,  18.  ir?!!. 

—  (A«-MfcT»IYL-»*PllÉltTl,-t') 

Propr,  18,  !»7I. 
QmnoHm  il.4-Duin?i<i-)«  V<odii# 
\      ^«.^%viUï(i.,  18,  1170. 
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—  (1.3-DIIIÉTHTL-2.6-DICHLORO-0-). 

Propr.,  18,  1008. 

—  (l.MÉTHTL -2.5.6 -TRICHLORO-0-) 

Prép.  Propr.,  18,  1042. 

—  (I.MkTHYL  -  4.5 .6-  TRICHLORO  -  0  -) 

Prép.  Propr.,  18,  1007. 

—  (TÉTRATHIOÉTHYL-).  Prép.  Pfopr., 
18,  *JGS.  —  Réduction  par  le  zinc  et 
l'acide  acétique,  18,  964. 

—  (1.4.5-TRIMÉTHTL-t)-CHLORO-0-). 

Prc»priélés,  18,  1009. 

QuiNONBs.  Action  des  aminos  sur  les 
quinones,  18,  35.  —  Action  de 
rorée,  des  mercaptides,  18,  9G3.  — 
Réaction  générale  des  quinones  aro- 
matiques, 18,  1U89. 

QumoNiiiiDB  (Aminooxy-).  Formation, 
18,  1^0. 

—  (DiAMiNO-).  Prép.  Propr.  Constitu- 
tion, 18,  714. 

QuiNoxALiNB.  Dérivés  de  la  quinoza- 
line  obtenus  au  moyen  deVo-phé- 
nyl^ncdiamine,  iodoméihylatcet  iod- 
éthylale,  18,  4J8. 

^  (3-A1IIN0-6.7-DIPHKNTL-).  Prép. 
Propr.  Chlorhydrate,  dérivé  acîtylé, 
18,  440. 

—  (DiAMiNODiHrrHTL-).  Prépar.  Propr., 
18,  714. 

—  (DiAMiNODiPRB.vTL-).  Prép.  Propr., 
18,  714. 

(6-DlllÉTHYL-7-CÉTOTÉTRAHTDRO). 

Prép.  Propr.,  18,439. 

—  (B-HEXAHYDRO-0.7-DlPHKNYL-).Prép. 

Propr.,  18,  790. 

—  (i-.M  KTII  O  X  Y  -  6-  1IÉTHYL-7-0XY-). 

Prép.  Propr.,  18.  439. 

—  (3-NiTRO-).  Prép.  Propr.,  18,439. 

—  (3-NiTRo-r».7-DiPHKNYL-).  Prép. 
Propr.  Réduct.  i>ar  ^n-^HCI,  18, 
440. 

—  (6-OxY-).  Prép.   Propr.,  18,  439. 

—  i6-OxY-7-GÉTO-8-BENZYL-).  Prép. 
Propr,  18,  440. 

—  (6-OXY-7-1IÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
18,  439. 

—  (t>-pHÉNYL-).  Prép.  Propr.,  18,  438. 

V,)UINOXALINB-G-CARDONIQUE     (Acïdo 

AiiiNo-7-oxY-).    Prepar.    l*ropr.  de 
l'uréide,  18,  440. 

—  (Acide  7-OxY-).  Prép.  Propr.  de  Tu- 
réide.  18,  438. 


Rackmique  (Acide).  Méthylimide,  éthyl- 
imide,  propylimide,  phénylimide, 
benzylimide  de  cet  acide,  18,  339. 

Racémisme.  Formation  d'une  conicine 
racémique  [Ladeaburg),  18,  1058 
—  Racémisation  du  malate  acide 
d'ammooiom  {Kearick)^  18,  1070. 


—  Racémisms  et  pseudoracomisme 
{Kipping  ti  Pope),  18,  1125. 

Raffinose.  Sa  présence  dans  le  suer 0 
de  betteraves  d'origine  américaine, 
18,680. 

RÉACTIFS.  Nouveau  réactif  de  l'oxyde 
de  carbone  {Mcrmet)^  17,  467.  — 
L'acide  S-naphtolsulfuriquo  comme 
réactif  oe  quelques  acides  organi- 
ques et  des  azolites  alcalins,  1 7, 495. 

RÉACTIONS.  Distinction  de  la  fuchsine 
S  et  de  la  fuchsine  ordinaire  sou- 
mises à  la  réaction  do  SchiCT  [Caiû- 
DcuYc)t  ^'9»  i^'  —  Quelques  réac- 
tions colorées  do  la  brucioe  ;  re- 
cherche de  l'azote  nitreux  en  prés, 
des  suintes,  17,  33!.  —  A  propos 
do  la  généralisaliou  de  la  réaction 
de  Légal  (ûeûigès),  17,  381.  —  Re- 
marques sur  les  réactions  colorées 
de  la  quinine  (Dlaisa)^  1 7,434. — Con- 
tribution à  l'étude  des  réactions  tinc- 
toriales (/?c7c/i/cr),  17,449.  —Réac- 
tions colorées  obtenues  avec  Ta- 
cidep-naphtulsuirurique,17,  4%. — 
Réaction  de  SchifT  appliquée  à  la 
fuchsine  acide   {Ijifhvrc)^  17,  535. 

—  Réaction  permettant  de  distin- 
guer facilement  le  naphtol-a  du 
naphtol-^,  17,  546.  —  Une  réaction 
colorée  de  l'acide  disulfùrique,  17, 
744.  —  Réaction  de  SchiCTappliquée 
à  quelques  fuchsines  substituées 
(6'arencuKo),  17,  998.  —  Influence 
des  substitutions  sur  la  marche  des 
réactions  cétoniqties,  18,  72,   186. 

—  Réaction  do  la  bilirubine  avec 
l'iode  et  le  chloroforme,  18,  511. 

—  Théorie  dos  rendions  pyroffénces 
des  carbures  aliphatiques  {lîabcr), 
18,  543.  —  Réaction  sensible  et 
très  simple  de  l'acide  azoteux  (/?/(.*- 
ghr)^  18,  652.  —  Réactions  colo- 
rées que  donnent  les  acides  azotique 
et  cblorique  avec  certains  composés 
aromatiques,  18,  737.  —  Réaclions 
entre  lo  plomb  et  les  oxydes  du 
soufre,  18,  9S3.  —  Réaction  pour 
différencier  les  alcools  primaires,  se- 
condaires et  tertiaires,  18,  987.  — 
Sur  une  réaction  de  la  quinine 
//>'(/<•),  18,  1112.  —  Réactions  colo- 
rées des  aldéhydes  et  des  cétones, 
18,  1256. 

RÉoucTioN  Sur  la  réduction  des  ma* 
tierce  colorantes  du  type  de  la  fuch- 
sine et  du  vert  malachite,  17,  376. 

—  Réduction  de  SOMl*  par  le  cuivre, 
18,  188.  —  Réduction  du  benzèn- 
azoanisol,  18,  390;  —  du  benzèn- 
azovératrol,  18,  391.  —  Réduction 
de  l'acide  chlorique  par  le  méthanal, 
18,  547.  —  Réduction  desy^bromi- 
sodiazobenzcoe  ti  y)-chlorisodiazo- 
benzène  putassés  f>ar  l'amalgame  de 
sodium    (Banabrrgor),  18,  853.  — 
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Rôduciion  du  diaxolienzène  poti?;^e 
par  raîxjalganie  de  sodium  if/v»- 
use  h),  i«y  »5A,  —  r.  '  '  fi  des 
dérivés     nilréa    aron  IH. 

^145,  _  VilesBC  do  i  ..wU.—  le  T  i 
lun  de  fer   par  le.  sucret  iN,  H'i^k 

—  Emploi  du  carbure  dt^  cakiuni 
comme  fcducleur  des  ox^^des  ui'-'Ul- 
liques,  18,  1300.  —  Dosojtydalion 
par  le  phosphore  des  alliages  foodiid 
de  cuivre,  18»  lilOO. 

RÉFRAOTtHN,  Héfraclion  atomiqu*?  du 
fluor,  ly,  1005,  —  Rapports  <?xi9- 
tant  entre  la  réfringence  et  la  den- 
sit*>  {Tniubt*),  18,  :t05.  —  Sur  «ju^i- 
queâ  expériences  dô  speclrosléréo 
cbimief  18,  514.  —  Pouvoir  réfrin- 
gent doâ    âcl»  criâtallisé<ï,  18,  &l7 

—  néfraclioHB  atomiques  du  car- 
bone, de  Thydrogêne,  de  l'oxygène 
et  dea  halogène»,  18,  521.  —  Hé- 
fraction  atomique  de  l'azoï'»,  18, 
526-  —  Réfractions  cl  dispersion  « 
molécutairos  de  quelques  corps,  18^ 
641.  —  CoDslanles  de  réfraetioa  dei^ 
sels  criatalli$és>,  18,  977.  —  Coef- 
Qcionl  de  réfraction  d'un  mélan(;n 
de  deux  liquides  \Zt^cchiiii),  18. 
4t25,  —  Rl»  frac  lion  molécuK  des  aeb 
et  dos  acides,  18,  1188. 

HÉFRioERANTi*.  Empioî  «ic  réfrigérants 
en  aluTnintum,  18,657* 

RÉ<?ACÉTOPHKNONE.      V^0}\     ACKTOPHi:' 

NONE   (Iiî.4-DJ0XY'). 

Ri^siNE  DES  ACAnufnces.  Ses  princi- 
pes conetituiifî^,  18,  72^. 

—  ti\sx  FOPTiiiA.  Principes  coD9tîtu- 
tirs  rlaualysrt,  18,  11^0. 

—  DE  DA.MtfAit«  Origine,  propriétés  el 
principes  conslitutirs,  18,  r^OR. 

—  DK  OAÏAC.  Séparation d^  - 
pnacîpôs  conslitulifs,  ri 
sèche,  18.  rm,  -   !' 

lo    bteu    do    gaiac 
5CJ<i.  —  Essai  de  sym 
contenus   dans    la    résàne   de    i^a^ai 
(Doobncr)^fH^  508.  —  Rëclamalion 
de  priorité  <lîm*Mhf  et  SfhtfT)^  18, 
755. 
FiLsoRciNE*  Son  action  ^ur  la  pht-nyl- 
mcthylpyrazolonc,  1^,  814  ;    —  Mir 
les  chlorures  de  l'acide  (/-sulfoben- 
zoïque,   18,   :t5u»    —  Condt^nssliou 
avec  le  chtoral,  18«  Hli. 

—  (AKiBVLhiiiïitmj-).  Proprit^h's,  p- 
phcnAthidf,  dioximo,  18,  77^. 

^  (CiNNAM(iNYLï>fMYDno-).  Pn'pafat* 
Propr.,  18,  77Si. 

—  (DiHTDRo-)  fou  tn-diûétot^vcio- 
texatn^y  Sa  synthèse  par  l'tlhtr 
Tf-acôlylbutyrique  de  son  d*'»doubie- 
î     "*    -    la  baryte,  18,  77:i. 

—  1-»  j\clîon  du  cUhirun' 
r.  iijh?  en  pivs  ri.^  Aicr, 
lî,iè4ô. 


m  svse  la 

-~  iMl.lUYl 

<-  {Piir%TkjCoi?m&i.i;rsp^*  Pve».  i 
18,  r^O! 

>,  dérive 

i  1     -s  . 

—  ^i^tiKNït.LititimiYt.a|]ttt'^ 
Propr,.   IfH,  77f 

1 

[l  'I  ■  r  I  Àr  Jl■J^- 

pr,   d« 

1  ^, 

Pn  p.    Propr.,    itii   TrÙtT  #1 
18,777 

—  (  A  cid«?  Qf«H  A  II  KTH  ¥  Lumrtisi 

t-^kera 

^  (Acide    Uiit»  rMVLi>m 
m6thy  tique    et    sa 
éthylîque  ot  su  »«ml 
778, 

—  (Acide  r 
Propr.  di 

—  (Acide    ir, 
Vièp     l*ropr.    do    Télber  âUitf^t 
18»  777. 

Pr«p.  I^ropr.   iV    i 
18,  777. 

—  fAcidc   Ptai:.\TLOfi 


rivn  U^ui«àli^l«^  11^,  77^.  —  Alt4 

amidcfl    do»  étb«r«  rM«i|l4àkfd 

rêsoroyUqo^.    î  •<  ".    —  U^ 

£onss   et  éér  i  >  Aflqps 

roih«p   illtfli^u  ,  ^«f^iiMi 

avec  lu   diS£otk^a>  i  s    TTSi. 

Nilrile    «I    koo    tî 

18,    775.    ^ 

DiAtbylnttrtle, 

nîirîle,  eoavbitf«ï'>v(r  uu  ini^n 

drordsorcyloxsîi-iu*".  18,  TA 

—  (Acide  i  i.si»iiY»B 

Pri*p.    Pi  "»-fTt  ^1 
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Rhamnazine.  Origine,  propriétés,  cons- 
titution, action  des  alcalis,  18, 
1342. 

Rhamnoniqub  (Acide).  Pre'p.  Lactone, 
sel  de  brucine,  18,  S06. 

RuizocARPiQUB  (Acide).  Origine,  18, 
1201. 

Rhodaminbs.  Préparation  de  rhoda- 
mines  nitrées  et  amidées,  17,  2. 

Rhodinol  foa  i-ô-diméthyl-^S'OcU' 
diene-S'ol].  Quelques  dérivés  ca- 
raclérisques  du  rhodinol  [en  réalité 

§éraniolJ,  18,  13'^>0;  détermination 
e  la  présence  de  ce  corps  dans 
les  essences,  18,  1351.  —  Le  nom 
rhodinol,  désignant  l'alcool  C"H«»0, 
ne  doit  pas  être  appliqué  au  dimé- 
thylocUdiénol,  18,  1351. 

Roches.  Sur  le  chisle  vert  de  Llan- 
beris  (pays  de  Galles),  18,  9.  — 
Présence  de  l'azote  ammoniacal  dans 
les  roches  du  terrain  primitif,  18, 
528.  —  Analyse  de  quelques  variétés 
de  serpentine,  18,  1255. 

RosAMiNES.  Recherches  sur  les  rosa- 
mines,  18,54. 

RosANiLiNE.  Comparaison  entre  les 
éthers  imidés  et  les  rosanilines 
{Boseastiehl),  17,  340,  378. 

^RosANiLiNE  (jp-Benzoyl-).  Prépsr. 
Propr.  de  l'éiber  acétique,  17,  83  ; 
—  ae  la  leacobase,  17,  84 . 

RosiNDONE.  Action  de  POQ'  en  prés, 
de  PCI%  18,  1273. 

R08IN0ULINB.  Transformation  en  sels 
de  phénylnaphtophénazonium  (Kehr- 
maan),  18,  394. 

—  (Ethyl-).  Propr.,  18,  1274. 

—  (MÉTHTL-).  Prép.  Propr.,  Sels,  18, 
1274. 

—  (/Ojt-MÉTHTL-).  Prëp.  Propr.  Chlorhy- 
drate, azotate,  sels  d'or  et  de  platine, 
18,  855. 

—  iPhkntl).  Prép.  Propr.,  18,  1274. 
Rubidium.  Mode  de  préparation,  18, 

614.  —  Sels  doubles   de  Rb,  18, 
616. 

—  (Amidurb  de).   Prép.  Propr.,  18, 

—  (Bioxtde  de).  Prép.  Propr.,  18,  615. 

—  (Cahbonate  acide  de  Mo  et  de). 
Prép.  Propr.,  18,  016. 

—  (Chlorure  double  de  Pb  et  de). 
Prép.  Propr.,  18,  610. 

—  (Dibromo-iodurede).  Prép.  Propr., 
18,  431. 

—  (Phosphate  de  Mo  et  de).  Com- 
position, propriétés,  18,  616. 

—  (SÉLBNiATE  de).  Etude  comparative 
de  ce  sel  avec  les  séléniates  de 
potassium  et  de  césium,  18,  1128. 

RuTHÉNOGTANUREs.  Procédés  de  pré- 
paration et  réactions,  18,  201. 


SaCCHARÉINE     (DlÉTHTL-/12-AllID0rHÉ- 

NOL-).  Action  de  l'anhydride  acétique, 
17,  699.  —  Ethylalion,  17,  700. 

—  (DlMÉTHTL-m-AllIOOPHÉNOL-). 

Prép.  Propr.,  17,  699. 

—  (ETHYL-/21-AMJD0PHÉN0L-).       Prép. 

Propr.  Dérivé  acétylc,  17,  099. 

—  (PHÉNTL-m-AMIDOPHÉKOL-).     Prép. 

Propr.,  17,  699. 

—  (Resorcine-).  Prép.  Propr.  Dérivé 
acétylé,  17,  695.  —  Constitution, 
dérivés  brome  et  iodé,  17,  696. 

—  (TÉTRAÉTHYL-m-AlilDOPHÉNOL-). 

Prép.  Propr.,  17,  697.  —  Constitu- 
tion, chlorhydrate,  sulfate,  17, 698. 

—  Dérivé  acétvié,  17,  e®9. 
Saccharéines.  Nom  donne  aux  ma- 
tières colorantes  dérivées  de  la  sac- 
charine de  Fahiberg,  17,  691.  — 
Leur  constitution  probable  {Monnet 
et  Kœlsehet),  17,  693.  —  Récla- 
mation de  priorité  {Sisley\  17, 
821;  réponse  à  M.  Sisley  (Monnet 
et  Kœtscbet),  17, 1030. 

Sacchariiiétrie.  Dosage  volumctriquo 
du  cuivre  appliqué  à  la  saccharimé- 
trie,  17,  137.  —  Détermination 
iodométrique  du  saccharose,  18, 
1279. 

Saccharine  de  Fahlberg  [ou  o-sulû- 
mide  benzoïque].  Produits  de  condens. 
avec  les  phénols  [ou  saccharéines] 
{Monnet  et  Kœtscbet),  17,  691  ; 
{Sishy),  17,  821.  —  Condensation 
avec  la  résorcine,  17,  694  ;  —  avec 
les  m-amidophénols  alcoylcs,  17, 
697.  —  Réponse  à  M.  Sisley  au 
sujet  de.s  saccharéines  {Monnet  et 
Kœtscbet)^  17, 1030.  —  Préparation 
et  solubilités  d*un  certain  nombre 
de  dérivés  de  la  saccharine  {Eckon- 
rotb  et  Kœrppen),  18,  1087.  — 
Recherche  de  la  saccharine  dans  le 
vin  [Morpurgo),  18,  1358. 

Sacchahiqub  (Acide  MéthylIine  •). 
Pivp.  Propr.  Constitut.,  sels,  18,  i7. 

Saccharose.  Oxydation  par  MnO*K, 
17,  104.  —  Dosage  du  sucre  inter- 
verti (/-e/s),  17,  255.  —  Allotropie 
du  sucre  de  canne,  18,  678.  —  Loi 
de  contraction  dans  la  dissolution  du 
sucre  dans  Teau  (WohI),  18,  679. 

—  Présence  du  rafHnose  dans  le 
sucre  de  betteraves  d'origine  amé- 
ricaine, 18,  680.  —  Sur  la  clarifi- 
cation du  jus  de  canne  ù  sucre 
{Uccson)^  18,  786.  —  Densité  et 
pouvoir  réducteur  du  sucre  inter- 
verti, 18,  871. 
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Safhapciwe.  Sur  la  constUulkm  de  la 
Fafranino  ;  réponM  nu  iravail  de 
NieUkî  [0,Fisctii^n,  IH,  SITk  — 
CoQStitalion  de  lasnrramne  [,\hUld), 

SAFitANLNEs,  Relations  **ntre  ks  safra- 
m  nés  et  les  ba&i's  szoïiiums  {Fischtr 

et  7/^770  »  ***»  ^^»^»- 

SAFBANtNONii  [ou  fimldob€nioliiidonc|. 
Prêpar.  [*< "'^-^  r  ^tylë  ci  oombmai' 
son  salii  lue»  18,  855. 

Bafuanol.  J  H'thvU4Lie,ch1or* 

hydrate,    dcfj  '  ,   êH,  H56. 

Saimdodx.  DoStiL  i-^aes  3t>Ude-< 

dan^  le  sainduu^,  is,  13\. 

Salicink.  Prép.  Propr,  el  réactions  de 
ses  dérivés  haiogénês,  €8»  1343. 

Sauctuqub  (Acîdel  [ou  û-oxyben- 
£Oiquû].  Aciîon  SÛT  la  phénylmethyl- 
pyraxoWe,  17»315. — Condensai  ion 
avec  le  cliloract'lylpyroirallM,  f**, 
57. 

Salictuoce  (Atdébyde).  Action  sur 
l'urée.  %7r  674.  —  Combinaison 
avec  la  s^emioxamayade,  tW,  836.  — 
Produits  de  condensât.*  %H,  1155,  - 
Dérivé  sulfoniquo  -  '  -  -  -^Is,  18, 
1!56.    —    Action     ■■  >  lU»  do 

Taldéhyde  el  de  soi^  ,  \H,  1S37, 

—  (Aldéhyde  Ackttl-v  Prep.  Propr., 
Conversion  en  coumarinc.  17,  515. 

—  (Aldéhyde  Pichtl).  Prép,  Propr. 
Hydrazone,  18»  9ti5. 

Saliqëmnb  IDisnoMo-j  Prén.  Propr, 
18,  841. 

Sano.  Action  du  sérum  d*3uguitle  sur 
la  coaf^ulation  du  sang  \Dckiûnnr\^ 
17,  *>>9;  18,  lâ5ï.  —  Action 
dt'  la  lumière  sur  Toxydation  dps 
matières  coloranteâ  du  sérum  ^an- 
KUin,  17,  070.  —  L'araou  et  Taïole 
dans  le  santf,  17,  ICWH.  —  Sur  la 
coagolatiou  du  f^an.i^'  chez  les  oiseaux, 

17,  lOriO.  —  Recherches  sur  ïe 
sang  des  animaux  nouveau-née,  18, 
688.  —  Pompe  à  mercure  pour  la 
détermination  des  gaz  du  sang,  18, 
G8Ù.  —  Méthode  do  dosage  iiu  fer 
dans  le  &ang,  18,  738,  —  H«?lations 
biologiques  entre  les  matières  colo- 
rantes dr<i  reuilles  et  du  sang 
{Nenckl\,  18,  813.  —  Dôlerminalion 
de  la  nature  des  tachée  de  sang 
sur  tissus,  18«  1024.  —  Absence 
de  Tarcon  dans  les  mailères  colo- 
rantes du  sang,  18,  tlOl.  —  Anla- 
gonismo  des  agents  accëlcrnienrs 
ot  retardateurs  Ji^  la  coagubtton  du 
sang,  18,  1242.  —  Sur  les  subs- 
tances réduclrices  du  sang,  18.  |j24ti, 
—  Action  de  Tcxcitalion  sur  l;t 
formation  des  globules  rouges  dn 
sauf?,  18.  1856, 

SAjtToN'mn.  Action  physiologique  de 
<|uelques  dérivés   df>   la    sam^^nîne, 
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rantes ;  leurs  rapports  avec  les  sac- 
charéines,  17,  822. 

Sulfures  inorganiques.  Solubilité 
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dissolutions  de  chlorure  de  sodium 
et  d'alcool  {RaouU),  17,  639.  — 
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d'o-phtalyle  dissymétrique  (//a//er  et 
Guyol),  17,  783.  966,  Îi82.  —  Modi- 
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raie  de  synthèse  des  acides  non 
saturés-fô,  18,  218.  —  Synthèses 
effectuées  au  moyen  de  l'éther  phé- 
nylmalonique,  18,  239.  —  Synth, 
des  acides  ^-hydroxylés,  18,  632. 
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moînfl)^  17,  UH}4.  —  Déterminatiun 
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—  (Diheptyl-).  Préparât.  Propr.  18, 
228. 

—  (  Dimkthtl-I-butanol-3-éthyl-) 
fou  oxyhexyléthylthio-urée].  Prépar. 
Propr.  Action  de  HCl  concentré, 
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—  (a/)-PALmTYLPHÊNYL-).  Prép.  Propr. 
Désulfuration,  18,  444. 
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O-TOLYLPHUSPHIMQLE    (.\cidp) .      Sels, 

anilide,  48,  760. 

—  (Acide  Amixo-).  Propr.  Sels  de  Ba, 
Ca,  48,  761. 

—  (Acide  Chlobo-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ag,  48,  761. 

—  (Acide  DiCHLORO-)*  Propr.,  4  8, 761. 

—  (Acide  NiTRO-).  Propr.,  48,  761. 


jB-ToLYLPHOspi! INIQUE  (Acîde) .  Propf. 
Sels,  action  du  chlore,  48,  7ol.  — 
Oxydation,  48,  762. 

—  (Acide  Bromo-).  Propr.,  48,  762. 

—  (Acide  Chloro-).  Prepar.  Propr., 
48,  762. 

—  (Acide  Trichloro-).  Propr.,  48, 
762. 

p-ToLYLPHOSPHiNiQUE  (Acido).  Amide, 
phénylhydrazidc,  pipéridîde,  élhers 
diphcnylique,  di-p-crésyli(|ue,  pyro- 
catéchiaue  et  chlorures  d'ether  cor- 
responaanti,  48,  757.  ~  Diamide, 
dianilide,  di-p-toluide,  diphénylhv- 
drazide,  48,  758.  —  Oxydation  de 
Tacide,  48,  759. 

—  (.\cide  jb-Amino-).  Prépar.  Propr. 
Ether  diéthylique,  48,758. 

—  (Acide  Anilinb-Az-).  Propr.  Ether 
phényliaue,  48,  758. 

—  (Acide  UiNiTRO-).  Prép.  Propr.  Sel 
de  Ba,  48,  758. 

—  (Acide  m-NiTRO-).  Prép.  Propr. 
Sels,  éther  diéthylique,  48,  758. 

—  (Acide  ToLUiDO-Az).  Propr.  Ether 
phénylique,  48,  758. 

TOLYLPHOSPHOBÉTAÏNE     (  D I  É  T  U  Y  L  -)  . 

Propr.,  48,  760. 

—  (DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate et  chlorhydrate  de  Téther 
étbylique,  48,  760. 

S-p-ToLYLPYRIDYLCÉTONE.  Prép.  PrOpF. 

Oxime,  48,  1337. 

Tourmaline.  Examen  minéralogique 
de  divers  échantillons  de  tourma- 
line, 48,  1359. 

Toxicité.  Sur  la  cause  de  la  toxicité 
des  papiers  peints  arsénifères  {Em- 
merling),  48,  329,  1248;  [Gosio), 
48, 1248.  —  Action  toxique  de  l'acé- 
tylène, 48,  fô5. 

ToxicoLor.iE.  Destruction  des  matières 
organiques  en  toxicologie,  47,678. 

Toxines.  Sur  la  toxine  typhoïde  solu- 
ble,  47,  670. 

Transpositions  [ou  mierations].  Mi- 
gration de  Tatome  d  iode  dans  les 
dérivés  de  Taiiisol  et  du  phénéthol 
yReveniin),  47, 114.  —  Sur  la  trans- 
position moléculaire  de  Beckmann, 
f^,  184.—  Migrations  dans  les 
acides  non  saturés  [FiUig)^  48,  217. 

—  Migrations  atomiques  de  Tisoni- 
trosocamphre,  48,  283.—  Sur  une 
transposition  particulière,  48,  5^. 

—  Transposition  subie  par  le  mési- 
tylène  synthétique  sous  l'influence 
de  AlCP  [Lacas],  \H,  551.— Trans- 
position  de  Taciae  phénylsulfamique 
en  acide  p-sulfanihque,  48,  8îl. — 
Transposition  de  la  sédanonoxime, 
48,  965.  —  Transpositions  molécu- 
laires des  oximes  sous  TinRuence 
de  certains  sels  métalliques,  48, 
1001.—  Transpositions  des  groupe- 
ments diazoiques  [lianlzsch  et  Pcr- 


151Ô 


TABLE  DES  MATIKRE-- 


kîn),   êH,    mh.  —    TrG 

de^  acides  eulfonicme»  C/ 

ci  Knùi).  IM,  1318,—  Sdi    les  pir 

Ifîimlu'^î-    migrations    «Iaiisï    la    Boriv 

mésilyloûique      ^'     ^''     '       '    i*^'/^ 

lairv   des    tihl» 

zorqued  ei»  liromurvî^  d^ 

zoiqiics    {HanU^tti)^    iS 

IH,  !iil-  —   fropr.  Sel  arg<fQlUiuG, 

—  ^MFTfiTLiMiNuXT-^  Mod©  de  |irép«- 

raltOQ,  f  H^  9ù0. 
Tril*jr,oL  [ou  pyrrotiïrc    "    '  r» 

flti  Iridïol    et    dft    -  -^ 

{t^irumi,,  18,  iiJ4»  ^  --        .......    *■ 

dii  tHttzol  iPt^Iftxinn  ci  A/a^;^»), 
•in.  860.  —   Hôduclion    rf-<:    pyrro- 

88!.  —    AoUon    d  i*? 

pbûSptiOrc       «lir      quriqi4r-j       utiivr^ 

oxyp»nii^8  du  pyrrudiniol.  f  »»  1*74 
—  FyrmaUan  d'oxyiNatoU  substi- 
tuas â  ra»do  d(?  ta  pb«oy]B«micar' 
bszide,  f  »«,  li^. 

—  (Ai'.KTVLyÉrtilL-^  NAPIfn'L-),    Pivp. 

Propr  ,  11^,  Jiit. 

—  ActTymiiiiYL/ï-TOLTL-),  Prwj». 
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Trikthylamine.  Produit  d'addition 
avec  l'élher  oxalocitrolactonique, 
18,  990. 

—  (Thiamino-).  Prép.  Propr.  Sels,  dé- 
rivé tribcnzoylé,  iN,  lo8. 

—  (TniPHTALYLTKiAMiNO-].  Prép.  Propp. 
Bromhydrate,  chlorhydrate,  48,1^. 

Trikthylsulfinz.  Prépar.  Propr.  du 

/n-aluminate,  48,  959. 
TRiiiKLLiTiguB  (Acide  Bromo-).   Prép. 

Propr.  Ethers  ditnéthylique  acide  et 

triméthylique,  48,  461. 
Trimetuylamine.   Produit    d'addition 

avec     Tclher    oxalocitrolactonique, 

48,  990. 
TRiMKTHYLkNE.    Nouvesux  composés 

triméthyléniques,  47,  93. 

—  (Chloro-iodube  de)  Prép.  Propr., 
47,  93. 

—  (Ji-DiMÉTHYL-).  Préparation  du  bro- 
mure, 48,  680;  sa  réaction  avec 
la  potasse  alcoolique,  48,  G31. 

—  (NiTROCHLORURE  de).  Prép.  Propr., 
47,  93. 

TRIMÉTHYLkNB-2-CARBONIQCE      (  Acidc 

1-MÉTHYL-)  Prép.   Propr.  Sels,  48, 
6d9. 
Triméthylknediamine.     Action     de 
SOCl*,  48,  959. 

—  Thionyl-).  Prcp.  Propr.,  48,959. 
Trioxyhéthylènk.  Action  du  chlore, 

47,  221;  —  du  brome,  47,  222.— 
Etude   thermique    de    ce    polymère 
du  méihanal,  47,  tôi. 
Thipiienyldioxazine  (l)iCYANO-).  For- 
mat. Propr.,  48,  971. 

—  (DiNiTRo-).  Format. Propr., 4 8,971. 
Triphknylméthane  .    Transformation 

en  triph''nylcarbinol  par  Faction  de 
Tacide  azotique,  48,  1142. 

—  (P-Benzoyltrimtro.).  Prép.  Propr. 
47,81.  —  Constitution,  oxydation, 
47,  82. 

—  (Dimkthyldi-/)-amino-U  Prépar. 
Propr.,  48,  1041. 

—  (/)-Nitrodiamixo-).  Nouveaux  mo- 
des de  transformation  des  /;nitro- 
diaminolpiphénylméthanes  en  fuch- 
sines ou  en  bases  des  fuchsines 
correspondantes,  47,  643,  654. 

—  (Tétramlthyldiami.nodioxy-).  Prép. 
Propr.  Condensation  par  Tacide 
sulfurique,  48,  54' 

Triphknylméthane-o-sulfo.mque  (Aci- 
de Tktramétuyl-/''Tkiamino-).  Modo 
de  préparation,  48,  386. 

TRiTHioDiLACTiC'fE  (.\cidej.  Constitu- 
tion, 48,  1804. 

Trompes.   Voy.  Pompes. 

Tropamne.  Recherches  sur  sa  cons- 
titution, 48,  933,  1184. 

Tropigénixe.  Prépar.  Propr.  Carba- 
mate,  dérivé  benzoylé,  48,  61.  — 
Constitution,  48,  62. 

Tropinc.  Sur  Tisoméric  qui  existe 
entre  la   tropine   et  la  pseudotro- 


pine,  47,  435.  —  Conversion  de  la 
tropine  en  tropigénine,  48,  61. 

Tropinique  (AcideK  Constitution,  48, 
933 

Tropinone.  Action  du  brome,  48,414. 

—  (TÉTRABR0M0-).  Prépar.  Propr. 
Oxydation  par  AeO^H,  48,  414.  — 
Constitution,  48,  415. 

Tu.NGSTÈNE.  Caractères  analytiques 
des  combinaisons  du  tungstène,  47, 
94.  —  Sa  séparation  de  l'antimoine 
{HuIIopcau),  47.  173.  —  Séparation 
d'avec  la  titane  {Dcfacqz)^  47,  325. 
—  Réduction  du  wolfram  par  le 
charbon  au  four  électrique,  47, 
326.  —  Alliage  de  tungstène  et  do 
for  {Norton),  48,  668. 

—  (Hexabromure  de).  Prépar.  Propr., 
4  8,  617. 

—  (Oxydes  de).  Etude  détaillée  de  ces 
oxydes,  48,  984. 

TuNGSTiQUE  (Acide).  Séparation  d'avec 
le  manganèse,  48,  626;  —  d'avec 
la  milice,  48,  1197.  —  Composition 
réelle  de  Tacide  dit  colloïdal,  48, 
1252. 

Turbines.  Nouvelle  turbine  de  labo- 
ratoire (Tryller),  48,  1185. 


URAMiLEd.aDiÉTHTL-). Format.  Propr. 
lodhydrale,  action  du  cyanate  de 
potassium,  48.  1207. 

—  (.MÉT1IYL-)  Formation,  action  du 
cyanate  do  potassium,  48,699. 

—  (1.3.7. -Triméthyl-).  Prép.  Propr, 
Conversion  en  acide  1.3.7-trimé- 
thylpseudo-urique,  48,  700. 

Uranium.  .Modes  de  préparation  [Mois- 
s.-ifl),  47,  266.  —  Propriétés  phy- 
siques et  chimiques,  47,  269.  — 
Dosage,  4  7,  270. 

—  (Carbure  d*).  Prépar.  Propr.  Ana- 
lyse, 47,  12. 

/>-Urazine.  [ou  /^dicélohexahydroté- 
trazine].  Prépar.  Propr.  Sel  d'ar- 
gent, 48.  1221. 

L'kazol  (Acétylphknyl-).  Prépar. 
Propr.  48.  802. 

—  (Diacétylphéxyl-).  Prép.  Propr., 
48,  802. 

—  (Phényl-).  Format.  Propr.  Sels 
monosodiqucet  disodique,  48,  802. 

Urée  [ou  carbamide].  Sur  le  rende- 
ment de  la  transformation  des  car- 
bonates d'ammonium  en  urée  [Dour- 
yt'ois),  47,  437,  474.  —  Sur  un  ho- 
mologue de  l'urée  rencontré  dans 
les  urines  d'un  alcoolique,  47. 
495.  —  Action  de  l'aldéhyde  sali- 
cylique  sur  l'urée.  47,  674.    —  Ac- 
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Propr.  Action  de  HCI,  f  »,  km, 

—  (fij-AMi?<opm:NYt-  I .  Frei»,  Propr., 
Chlorhydrate,  «N.  470. 

—  (n-AiiiNuPJiÉKVL*) .  Prépar,  Propp. 
Chlorhï^drale.  *8,  4G«. 

—  (Amipyhvl-K  Prép,  Propr.  iH, 
475. 

Propr.  18,  4«i«, 
^  (BnoMoPHKNVL-).  PormftL  Propr., 
IH,  1077. 

—  (Di-;'-ANi8YL-)*YMrni.  Prèp.  Propr. 
f»,  78i. 

—  iDiBnoMOMA.LONYLiïiÉTiiYL-).  Modcs 
de  préparât.  Propr.   f  H*,  1i07. 

—  (DlCHLOBOMALONYLDtiTMYI.-)    Ppép, 

Propr.,  l»Ji!ÎU7. 

—  (DiMFrriTtL-o-NirKUPi(É><YL-).  Com- 
position^ prupiiôiéi^,  ili,  91i6. 

—  {DjPSKunocuMVL-}  sYxKtfi.  Prépiir. 
Propr.,  17,  732. 

—  ibiXYLYL-j  sYi«rTiu  Préj>ar.  Propr. 
de  plasieurs  isomères,  €7,  7^^i. 

—  lwi-ETHYLNtT«0').    AclioQ    du   dlS- 

rométhaotî,  18,  H52. 

—  |HElXAHYDnO-'i.p«i?SYLkNE-).   Prèp. 

Propr,,  iH,  789. 

—  (IsopRopYLoxr-).  Prépar.  Propr*. 
\n,  1219. 

'  rMAj.oNYL-)  foa  ncJde  barbilurl- 
qu?].  Con?»tHution  des  âPîdes  nitro- 
cl    djroéihylnhrobarbiturîque*.  11, 

—  (Maujnvldikthvl-)  (ou  acîdtï  diê* 
th^lbarbitur'ique].  Prép.  Propr.  Dé- 
rivé Bct'iylç,  \H^  liwî.  —  Aetioii 
de  l'acide  azotique  conceiilrê,  tran^^- 
fornialîon  p^r  AiO'f^îa  en  acide 
dîéthylviolurtque,  IH,  liUT. 

—  (Mercuhïo-).  PrVîparalion  cl  com- 
goiîilion  de  l'hydralc,  du  chlorure, 
do  J'azolate,  du  sulfttlH,  iN,  U50. 

—  (MÉTHYLÈNït-)*  Mod<  d<^  formation, 
f  N,  â44. 

—  (MKTHvu.soAirvL-).  Prèpar.  Propr., 
il»,  li9.  '1-  r    » 

—  (MLTHri.rsoAMYLPUi£«YL»l.  Préoir, 

Propr,  18,  119. 
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«8,  1075.  —  Action  de  PCI»,  18, 
1070;  —  deCOCI*.  18,  1077. 
Urine.  Homologue  de  Turée  rencontré 
dans    les    urines    d'un    alcoolique, 

17,  495.  —  Nouveau  réactif  des 
albumines  urinaires  (£?otirt*ea(i),  17, 
671.  —  Dosage  volumétrique  des 
chlorures  dans  Turine,  17,  712.  — 
Dosage  du  fer  dans  Turine  {JoUes), 

18,  696,  1355.  —  Présence  et  re- 
cherche de  la  iiucléobistonc  dans 
Turine,  18,  813.  —  Détermination 
des  composés  xantbiques  dans  l'u- 
rine, d'après  Kr.lger  et  NVulff  (Hap- 
pert),  18,  839.  —  Sur  un  cas 
d'albumosurie,  18,  940.  --  Sur  les 
matériaux  de  l'urine  précipitables 
par  la  phénylhvHrazine,  18,  942.  — 
Réaction  sensible  pour  reconnaître 
l'albumine  dans  l'urine  {Jolies)  18, 
944.  —  Les  acides  sulfoconjugués 
de  Turine  sous  l'innuence  de  quel- 
ques médicaments,  18,  1243.  — 
Dosage  du  sucre  dans  l'urine  {Car- 
poDc)^  1279.  —  Présence  du  cbloro 
à  l'état  de  combinaison  organique 
dans  Turinc,  18,  1356.  —  Recherche 
du  brome  organique  dans  l'urine, 
18,  1356.  —  Sur  l'urine  normale, 
18,  1357. 

Uriqub  (Acide).  Sa  fermentation  ammo- 
niacale, 18,  124.  —  Nouvelle  syn- 
thèse {E.  Fischor),  18,  699. 

—  (Acide  l-8-l)iKTHYL-).  Format. 
Propr.,  18,  1207. 

—  rAcide3.7-DiiiÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
18,  700.  —  Transformât,  en  ihéo- 
bromine,  18.  12U8. 

—  (Acide  TÉTRAMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.,  18,  700. 

Urobiline.  ëes  réactions  et  sa  re- 
cherche au  moyen  du  spectroscope, 
17,7^4. 


Valéral  [ou  aldéhyde  isovalérique]. 

VOV.    BUTANAL-4    (MéTHYL-2-). 

Valeraldol.  Prôpar.  Constitution, 
oxime,  et  sa  conversion  en  nitrile, 
18,  1133. 

Valérique  (Acide)  normal  [ou  pro- 
pylacétique].  Voy,  Pbntanoïqub 
(Acide). 

Vanadium.  Séparation  d'avec  l'arsenic, 
18,  026.  —  DosBffe  volum<'*tri(nie 
du  vanadium  {Frieaheim)^  18,  675, 
1300. — Aluns  de  vanadium  (Piccinii^ 
18,  1291. 

Vanilline  [ou  éther  m 'thylique  de 
l'aldéhyde  protocatéchique).  Conden- 
sation avec  l'indanedione,  1 8, 1091 . 


—  (Mkthyl-)  [ou  aldéhyde  vératrique]. 
Prép.  Propr.  Hydrazone,  17.  9415. 

Vanilloylcahbonique  (Acide).  Prépar. 

Propr.  et  constilulion  d'un  isomère, 

17,  949. 
Vapeurs.    Viscosité    de    la    vapeur 

de  mercure,  18,  984.  —  Solubilité 

des  solides  dans  les  vapeurs,  18, 

1189. 
VÉGÉTAUX.  Elude  chimique  de  la  sève 

de    divers    végétaux,    17,    88.    — 

Etude  de  la  chTorophylli;  {Sloklasa)^ 

17,  520.  —  Principes  actifs  de 
quelques  aroidées,  17,  604.  —  Etude 
chimique  sur  la  dégénérescence  des 
caltleya,  18,712.  --  Dcveloppomenl 
de  principes  aromatiques  par  fer- 
mentation alcoolique  en  préii.  de 
certaines  feuilles  [Jacquemin)^  17, 
846.  —  Composé  riche  en  manganèse 
retiré  du  tissu  ligneux,  17,  959. — 
Rôle  des  tannins  dans  les  plantes 
et  plus  particulièrement  dans  les 
fruits,  17,  1048.  —  Diffusion  de  la 
glutamine   dans    le    règne    végétal, 

18,  302.  —Chimie  de  la  chlorophylle 
{Tscbircb),  18,  302.  —  Produits 
azotés  dérivant  des  matières  albu- 
minoïdes  dans  les  plantules  do  quel- 
ques espèces  de  conifères  {Scbulze), 
18,  687.  —  Apparition  variable  de 
quelques  substances  azotées  cris- 
tallisables  dans  les  plantes  on  ger- 
mination {SchuUé.,  18,  687.  — 
Importance  physiologique  do  la  léci- 
thine  dans  les  plantes  (Sloklasa)^ 
18,  809.  —  Relations  biologi(|ues 
entre  la  matière  colorante  des  feuilles 
et  du  sanir  (Ncacki),  18,  813.  - 
Influence  des  réactifs  chimiques  et 
de  la  lumière  sur  la  germination 
des  graines  (  ra/i(/ev(fy(/e),  18,  1062. 
—  Sur  la  phosphorescence  végétale, 
18,  1241. 

VÉHATR1QI7E  (Acîdc  Bromo-).  Prépar. 
Propr.  Ether  méthylique  de  trois 
acides  bromovératriques  isomé- 
riques,  18,  464. 

—  (Acide  5-NiTHO-).  Prépir.  Propr. 
Ether  méthyliaue,  18,  465. 

VÉHATHiQUE  (Aldéhyde).  Voy,  Vanil- 
line (MÉTHYL-). 

Vbratrol  [ou  diméthylpyrocatéchinel. 
Action  du  brome  (ae  C?asp;ir/>,  18, 
241;  —  de  SO*H*.  18,  242. 

—  (Amino-).  Voy.  Vératrylamixe. 

—  (Bknzk.nazo-).  Prép.  Propr.  Produits 
de  réduction,  18,  392. 

—  (Benzoyl-^.  Prép.  Propr.,  18,  961. 

—  (BiiOMo-).  Préparation  et  constitu- 
tion du  bromovératrol  liquide  (\fou- 
reu),  17,  114;  {de  Ga$pari),  18, 
241.  —  Action  de  l'acide  azotique 
sur  ce  corps,  18,  242. 

—  (o-DiNrrRo-).  Propr.  Réduction 
par  Sn    }-  MCI,  17,  817. 
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VKHATfïOL*.tl.FiJM0V«  ^AcidCr,   Pn'por 

Propr.  ïD*;!»»  f»,  ^f^  —  ConsUlution, 
ocUoii  de  Pcr  et  de  ranimoniaque. 

VÉUATVtOYLCARBtlMgUE    lAcitiç).     Pr^p. 

Prnjir,  I7,î)"ïîi.— Transformalion  on 

Î>lH^r>ylt»iiu*e*puî8  **ti  alUéliyde  vèro- 
rique,  hydraKOiiO»  11  »  liAl». 

VKHAVIttLAMlDB    (?ULH»-).    Ar'lîon     dU 

VÊHAT*t\LAWiM;  jou  îiminovfiraîrol| , 
FotmaL  i*ropr  Dcrivtt  açctifié,  IM, 

VÊHATMVLK  (SoLKo-i.  Aotîofi  do  r«iii- 
liric  «ïiir  le  èhloruro  d^  sutfovératrjfli»^ 

V£RAII«YLWNAMID)Mi   (KtIILNYL- ).   l'té* 

prti*.  Prupp-,  17,  8l'd. 

V'tKATHYLkNLDIAMjNft.      Préo.      Pl*Opr, 

17,  817*  —  Aclioo  d6  la  pUéusti- 
llir^tiequînone,  17>H18;  —  de  l'acidn 
:ic(iiquei  dû   la  beaiialdéhyitGp   47., 

SUA 

\  rm^i:  Sur  \n  coloration  du  verre 
p:ir  In  pénétration  dirucledcB  métaux 
ou  sels  ruelalliqtjf^s,  17,  î(r»2. 

Vght  HAl^iCHiiK.  Réductiim  des  ma- 
UèiM:s  colorante»  du  type  du  vert 
malachite*  17,  376. 

X'iciNE-  ClucosiJe  relire  dos  fèves, 
IN,  170. 

\  m^;.  Pompt<  de  Sprenj^el  automa- 
tique. 1H«51J.  —  Pompi'  h  raerrura 
iK>ur  le  dosano  des  gaz  du  saiig^  IN, 
b^J,  —  Nouvelle  trompe  à  eau,  IN, 
817. 

\'(N.  Hrchcrciie  des  colorouls  Jairnes 
de  la  bouill*'  dans  Içd  vins  idànc^ 
conlenaQl  du  ciiraniel,  17,  418, 
Oî:t<,  —  Sépfi ration  dr  la  glycérine 
!.'ui>  icB  viii!4  par  la  vapeur  d'eau 
liunim  €t  iUkowMki),  17,  4%.  — 
r  liuiuliié  de  la  maLktre  noiorantû 
i  MM  .13  des  vins  dariîs  le  jus  de 
I  11-^  m,  17,  523,  —  Formonl  solublc 
oxydant  de  ta  casse  de»  \'vnB{Càtt- 
//•'»jtr),  17,  rj2!r>.  —  iVûBajr©  »1p  fa 
•  I  iH'  de  liirlre  <l.ins  les  \ 
il   •  ifj.  —  Absorption  ih 

i.ja,,    la    casse   du    vin    {i. -    .    , 

17,  *M).  —  Sur  l'o*  y  dation  et  la 
tuasse  des  vins  iM»vtînHu*t)^  17, 
lOiVt.  —  Hccherohe  do  la  dexlrine 
iitipurç  dans  |o  vio,  IN,  1023.  — 
Au.ji>fli3  d'un  ^rand  notnbrc  de  vins, 
IN,  lOiri  —  LtijB?i^«  do  la  j^lyci-rino 
daj»î!   JB  via  \[jnu:uuia\  IN,   102:1 

—  Caufie  dV^rrcur  djns  la  dciermina- 
lion  de  l'extrait  ^ec  de»  vins  <VV<?/;/j;i, 
IN,  (£80,  —  st«^4itiH.(ique  des  vins 
d'AUem.if^nr   yinur    Îtl9*,    IN»    li8«J. 

—  Maladie  du  la  yï^na  provoquée 
par  le  liolrylis  cîui'r»*a  iUriJt),  IN, 
i,'ir>4,  —  Couirurs  dVmîlino  sorvanl 
a  colorer  ks  vins  {ltaimondj%  iN, 


(»^  OTM»  il 


-  (A. 
mt*  I) 

pr%iduiic]  .;  .    ,         ri>ai4 
S^ohe,  f  N,  b^, 

lofiifilrêU  €kf 
a? 


OtrravL-à.  Préâ 


lit 

ViOLti  Am 

Propr.  * 
1207. 

Visco^nvi.    i  i 

solutions  1  hJ 

i^.  —  \.  i 

liquide?,     IH.   .♦.>      —  i 

la  vapuur  de  mtjrMurv^   I  "^ 

rédu  f 

VmùiÀ  H 

Vilcs*c  diidtjt-ouiposiijo  f| 

sulfazoiefi,    IN.  8Ù.    ^  ^ 


par  leau,  1N«  t6i.  — 
propagation  de  l'onde  ei; 
la  détonation  du  gaz  { 
chlore,     IN,     IHh;   ^ 

f-^t^'" ''if-tn     d#     r'*»v«' 

tiuii  de*  ^ 
±25,-1 

sonce  de- 
30©.   -- 

de»    corj- 
aoaîftoaxui 

de     lo     pi'-'-  '    :i      -  ur     11     \    t 'Ml 

réachuh,  i  H,  1,1  j    —   -li         M 

dos  riMiJUuUS    ^a£GUS£»,   IM^  tl^ti** 

VUenses  d'éUi«t(iteftiJoai 
parée»  avoc  les  r{tri^fv-A  t]t#«rti|ci 
tN,  GOÎS.   —  \  ^ 

et  de  dèoompo  I  f 


1 

j 


1 -^  iHCi  »  Inlltt 


i\<- 


d'attaqur 

étendu <:,   I  -^ 

malion  dt  IWv^  daas^  lc« 
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d'eau  et  d'alcool,  i  8,91)12.— lofluence 
de  la  pi'ossion  sur  la  vitesse  de  réac- 
tion dans  les  systèmes  liquides  ho- 
mogènes, 18,  1068.  —  Sur  Texpli- 
cation  des  divergences  des  vitesses 
de  réactions  dans  les  solutions  (Cth 
hen)^  18,  1059.  —  Variation  avec 
la  température  de  la  vitesse  de  trans- 
port  du  cadmium  nn  solution 
aqueuse,  18,  iOiJO.  —  Vitesse  de 
décomposition  hydrolytique  de  l'oxy- 
sulfure  de  carbone,  18,  1064.  — 
Vitesse  de  réduction  de  Talun  de 
fer  par  le  sucre,  18,  1195.  —  Sur 
la  vitesse  de  réaction  entre  le  chlo- 
rure ferrique  et  le  ohlonirc  de  zinc, 
18,  1288. 
Volatilité.  Sur  la  volatilité  des  com- 
posés carbonés,  l'y,  1031.  —  Vola- 
tilité avec  la  vapeur  d'eau  des 
arides  succiniques  et  glulariques 
substitués,  18,  15.  —  Sur  la  vola- 
tibilité  du  chlorure  ferrique,  18, 
r<81.  —  Volatilité  de  certains  sels 
minéraux,  18,  6»)7. 


W 


Wolfram.  Sa  réduction  par  le  char- 
bon au  four  éloctrique  fDeJ'uajz)^ 
11,  ^-JO. 


Xantuink.  Préparation  de  la  xaothiue 
cristallisée  (Hnrhaczewski},  18, 
1245.  —  Synthèse  do  la  xanthineen 
partant  de  la  â.6.8-trichloropurine 
{Em.  Fischer),  18, 1309. 

—  (Chloho-8-).  Prépar.  Propr.  Sel  de 
K,  transformation  en  chlorocaféine, 
18,  i3('9. 

Xanthiques  (Composés-.  I-eur  déter- 
mination dans  Turine  par  la  mé- 
thode de  Kriigerot  Wuin  {Htippert), 
18,  8;Î9. 

Xanthogenates.  Vitesse  de  forma- 
tion des  xanthogénates  alcalin.<;. 
18,  i^, 

Xa.vthonb  (0IOXY-3.G-).  Tormation. 
Propr.,  18,971. 

—  (TÉTRAMÉT111LDIAMIN0-;.  Préparât. 
Propr.  Chloroplatinato,  dérivé  Iri- 
bromé,  18.  53. 

o-Xtlîsnb.  Hydrogénition  par  III,  18, 
1037. 


2Z}-Xylî^.nk.  Action  du  chlorure  d'é- 
thvloxalylc  en  prés,  de  A1C1%  17, 
368.  —  Hydrogénation  par  IH,  18, 
1037. 

—  (/Î2.0-AMIN0XY-).  Prép.  Action  du 
chlore,  18,  1008. 

/>Xylène.  Action  du  chlorure  de  chlor- 
acétyle  en  prés,  de  AlCl'  (Collet), 
17,  509;  — du  chlorure  d*éthyloxp- 
lyle  en  présence  de  AlCl*  (Boit- 
venult).  17,  940.  —  Hydrogénation 
parIH,18,1037. 

—  (Bromopropionyl-).  Prép.  Propr., 

17,  950. 

—  (Chlohacétyl-).  Prép.  Propr.,  17, 
509. 

—  (NiTRO-).  Réduction  électroly tique 
en  prés,  de  benzaldéhvde,  18, 1314. 

//i-XYLÎ^NESULFONIQUE     (Acido     MÉTH- 

OXY-)   ASYMÉTR.   Prép.    Propr.  Sels 
de  K,  Ua,  Cu,  amide,  18,  1096. 

—  (Acide  Propyloxy-).  Prép.  Propr. 
Sols  de  Ba,  K,  Zn,  amide  et  son 
oxydation  par  MnO*K,  18,  1097. 

//i-XYLÉNOL.  I)ôrivéstétra brome  et  pcn- 
tabromc,  18,  24H.  —  Ether  bromé- 
thyliquc  du  xylénol  ot  ses  dérivés, 

18,  348. 

—  (Nitrotribromo-).  Prép.  Propr. 
Action  de  l'acide  acétique,  18,  844. 

—  (Tribromo-).  Préparation,  réduc- 
tion du  bromure,  18,  248.  —  Acé- 
tate, iodure,  18,  249.  —  Action  de 
la  diintilhylanilinc,  do  la  quinoléine, 
de  la  pipéridintî  sur  le  bromure, 
18,  ^.  —  Réduction  du  dibro- 
inure  de  tribromoxylénoi  et  sa  con- 
version en  diacétate,  18,  250. 

///-Xylidine.  Modes  de  préparation  de 
la  /n-xylidine  contigue,  18,575. 

—  (//i-NlTROPHÉNACYL-)  ASYMETR.  Pré- 
par. Propr.,  18,710. 

—  (Phénacyl-)  ASYMÉTR.  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  18,  710. 

Xylidines.  Détermination  de  la  com- 
position des  xylidines  du  commerce, 
18,1268. 

'/-Xylique  (Acide)  [ou  o-xylylique]. 
Prépar.  Réduction  par  le  sodium  et 
Talcool  isoamylique,  18,  846. 

—  (Acide  Hexaiiydro-).  Prép.  Propr. 
Aiiilide,  18,  846. 

—  (Acide  Tktrahydbo-).  Prép.  Propr., 
18,  846. 

//-Xylique  (Acide).  Prépar.  Réduc- 
tion par  Na  et  l'alcool  isoamylique, 
18,  H46. 

—  t.\cid(;  DiniioMOHBXAHYDRO-).  Pré- 
par. Propr.,  18,  846. 

—  (Acid<;  Hexarydro-).  Prép.  Propr. 
Ether  ëlhylique,  chlorure,  anilide, 
18,  846. 

—  (Acide  Tetrahydro-).  Prépar. 
Propr.  Ether  éthylique,  18,  846. 

o-Xylophosi'HIMkux  (Acide).  Proprié- 
t^'s,  18,  762. 


soc.  cm  M.,  3«  sÉR.,  r.  xvii-uvih,  IH^T, 
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B-XTix>PROSpHtNiQUK  (Acido).  Prépar. 
Propr.  Dédottbiement  par  U  cha- 
leur, 18^  7G8. 

m-XTLOPHOSPBiNiQCE  (Acîde).  Prépar. 
Propr.,  18,786. 

io-Xtlylcaiiboniqub  (Aldéhyde).  Prép. 
Propr.,  iV,  869. 

JOI-XTLTLHBPTADéCYLGBTONB   [OQ    Sté- 

aro-JB-xylona].    Préparai.     Propr. 
Osime    Bt   aa    iransformatioB    en 
6iéaro-iB-xyHde,  18,  S49. 
P-Xyltlhbptadûcylgbtonb  (ou  aléaro- 
p-xylone].  Prép.  Propr.  Oxiine,  iM, 


Yttbia.  Sur  les  terres  du  (q^upe  de 
VpMà  contenues  dans  les  sables 
monnités  {Sehitfcûbtrger  el  Bou- 
dûuard),  iV,  168,  461  ;  (Urbain  et 
Badiscbovsky),  *7,  714;  (Oros.t- 
bach),  18,  397. 


ZéoBiQUK.    (Aoidei.   EKlracl.   Propr. 
Dérivé  aci^l^rté,  18,  1010. 


Zinc.  Dosb|^  volamélriquev^^jcâru 
ot  L^matré^^  l'y,  41;  nodileai» 
du  procédé  volumétriqQe  de  Dcaei 


tietf,  19,  45.  —  Poids  atooûqut  H 
sine,  18,  438.  —  La  pondre  d 
zinc  comme  agent  d*ozydalioo  ^ 
présencs  d'acide  acétique  cri^ulli 
subie,  18,  977.  —  Le  point  de  soli 
dttcation  des  alliages  du  zinc,  %H 
961.  -*  Conditions  d'attaque  du  xiu 
par  les  acides  étendus,  18,  961  - 
Dosage  volumétrique  du  zinc  (&J 
lard^^  18,  1066.  —  Donge  du  lin 
â  l'état  d*ozyde,  18,  160?. 

—  (Bbomurr  db).  Préparetioa  à  l'cU 
de  pureté,  analyse,  18,  46S. 

~  (Carbonate  db).  Sur  la  compoù 
lion  du  carbonate  de  zinc  oblee 
par  précipiUiion  {Kraui),  18,  ;tt 

-—  (Pbrbictanl-rb  db).  Composiiiei 
18,  1196. 

—  (Perrootanurb  db).  Préparatio 
et  compoaition  ;  sol  double  de  xii 
et  de  gîotaasium,  18,  670. 

Zinghétbtlb.  Action  sur  le  cliloi\ 
iodure  de  phényle,  18,960.  — M<x 
de  préparation  J^chmjiaB]^  Il 
10J9. 

ZiRCONiuM  (Ozalates  de).  6el  aci( 
et  sels  basiques,  ozalates  donbk 
de  Na  et  de  Zr,  de  K  et  de  Zr.  ^ 
iVm  et  de  Zr,  18,  671. 
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ERRATA 


(i'  série,  lomc  23:  1875; 

Pai^o  175,  ligne  12  en  montant.  —  Au  lieu  do  :  moiiazilo  d«.'  cérium  pLosphaté, 
lire  :  monazitc  ou  «rérium  phosphaté. 

—  ligne  4  en  montant.  —  An  lieu  de  :  rcppodution,  lire  :  rt^production . 
I*a:-,'f  177,  ligne  9  on  montant.  —  Au  lieu  de  :  précédammonl,   lire  :   précé- 
demment. 

Pajro  178,  ligne  19.  —  Echanger  les  mots  trouvé  cl  calcul''. 

(Tome  U) 

Page  r»53,  ligne  G.  —  Ad  lieu  do  :  Hurray,  lire  :  .MunnAv. 
Page  855,  avant-dernière  ligne.  —  .\ri  lieu  de  :  Ha,  liro  :  Ha*. 

(Tome  16) 
Page  593,  ligne  iii.  —  Au  lieu  de  :  12.52,  lire  :  12. 3i. 

(Tome  17) 

Page  254,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  très  haute,  lire  :  très  basse. 

Page  262,  ligne  15.  —  Au  lieu  do  :  C«C1,  lire  :  C*Ce. 

Page  328,  lignes  18,  15  et   12  en    montant.  —  Au  liou  do  :  gaglussiie,  lire  : 

gaylussite. 
Page  3i4,  lignes  17  et  19.  —  Au  lieu  de  :  gaglnssite,  lire  :  gaylussite. 
Page  325,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  2,7  S',  lire  :  2,7  S. 
Page  385,  ligne  4  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  siences,  lire  :  sciences. 
Page  779,  tableau  de  longueurs  d'onde  du  sodium.  —  Au  lieu  do  :   *  457.2, 

lire  :  *  475.  i. 

(Tome  18) 

Page  319,  ligne  23.  —  Au  lieu  de  :  dès,  lire  :  dans. 

Page  329,  ligne  9.  —  Au  lieu  de  :  teintures  arsenicales,  lire  :  tentures  revêtues 
de  couleurs  arsenicales. 

—  ligne  12  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Bœyer,  lire  :  Raoyer. 

Pag<'  340,  ligne  liî.  —  Au  lieu  de  :  Preiherr  von   llinscii,  lire  :  baron   von 

lllHSCH. 

Page  532,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  carbone,  lire  :  carbure. 

Page  540,  ligne  8  en  montant.  —  Aa  lieu  de  :  monozite,  lire  :  monazite. 

Page  Cil,  ligne  29.  —  .4a  lieu  de  :  adiabadiques,  lire  :  adiabatiques. 

—  ligne  84.  —  Au  lieu  de  :dilation,  lire  :  dilatation. 

Page  0(51,  ligne  18.  —  Au  lieu  de  :  Yungfleisch,  lire  :  Jungfleisch. 
Page  702,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  Druce  Lander,  lire  •  T.-S.  Mlrhav. 
Pag*»  827,  dernière  ligne.  —  Écrire  ainsi  le  troisième  groupe  do  la  formule  : 


Page  117,  ligne  4.  —  Au  lieu  de  :  Tschomiak's,  lire  :  TscL 
Page  118,  ligne  23.  —  Au  lieu  de  :  Pyrargirilo,  lire  :  Pyrar 
Page  119,  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  Sabanégeff,  lire  :  Sabai 
Page  120,  ligne  24.  —Au  lieu  de  :  Jorganscn,  lire  :  Jôrgci 
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